
Di r ecci ó n:      Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. 
Intendente Güiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293

Co nta cto :     digital@bl.fcen.uba.ar

Tesis de Posgrado

Contribución al estudio
experimental de la estática-química

: disociaciones

Catalano, Miguel H.

1912

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Química
de la Universidad de Buenos Aires

Este documento forma parte de la colección de tesis doctorales y de maestría de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilización debe ser
acompañada por la cita bibliográfica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Cita tipo APA:
Catalano, Miguel H.. (1912). Contribución al estudio experimental de la estática-química :
disociaciones. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0080_Catalano.pdf

Cita tipo Chicago:
Catalano, Miguel H.. "Contribución al estudio experimental de la estática-química :
disociaciones". Tesis de Doctor. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de
Buenos Aires. 1912. http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0080_Catalano.pdf

http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0080_Catalano.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0080_Catalano.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar


CON’I‘RIHUCIÚN l-ZNI'ICR[MENTAL .\L l-ZS'l‘l'IHU

m-z m I'ZS'I‘.v'\'l‘ICO-Q['ÍMICA

DISOCIACIONES



UNIVERSIDAD NACIONAL DI", BUENOS AIRES

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAs, FISICAS Y NATURALES

CONTRIBUCIÓN AL ESTUDIO EXPERIMENTAL

DE LA ESTÁTICO-QUÍMICA

DISOCIACIOHES

TESIS

PRESENTADA PARA OPTAR AL GRADO Dl-ï DOCTOR EN QI'ÍMICA

POR

45'n‘fl/

MIGUEL CHTflLflHO

b@

BUENOS AIRES

Coll y Grnu. Florida 753 y San Miu-tin 74.9

BON MARCHÉ N. 9

1912



Lu Fncultml no se ¡mL-osolidu­
rin de las opiniost manilestndusen
lus msis.



_u>Om_ZO Dm 4mm_m

Dogo» mmomïoo <<.omzonmn



I. .-\z'1‘u<1.\

H. I).v\.\II.v\.\’()\’lCH
IC. HERRERO I)Ucr.orx
C. _\I. I-IICKHN

E. L. I‘IUIJHH-ZRG

J. .-\. .\Íl€l)l.\'_\
J. T. RAI-'l-‘(l
(‘L F. Sclml-tl-‘J-zk

TODOS MIS PROFESORI'ZS

.-'\ MIS JEFES me TRABAJOS PRÁCTICOS

.'\ MIS COMPAÑEROS



A L DOCTOR

FEDERICO W. GÁNDARA

x316)¿aLR'\

.-\I, SEÑOR

CARLOS ESCRIBANO
Y l".-\.\Ill.l.-\

A MIS AMIGOS:

Hl-ZR(5..-\l\’.-\.CLARA. (¿05510, Ducao. lÏR.»\.\‘('l-Z>'(‘Hl

Rosso. STI-ZRx1, Tome I-z



A MIS PADRES

A MIS HERMANOS



SI-ZÑORl-lseoxsrzpakos:

SEÑORES l'nol- I-isonivh':

Esle modesto trabajo lo dedico ¡i vosotros: e: el resultado
a relril)uri(')n de vnesn'as lecciones.

Siempre he ('I'eído que estos lral)ajos finales. no rcspondian
exrlusiramenle a una exigencia de originalidad. de ilnporlamia.
ni de consagración en los esludim que hacemos de nuestra ciencia.
la química; que el objeto de Clin era hacer. que. el ex alumno.
moslrara y manifestara sus Íl'iul't'nrius y la uuuu'ru (le ¡"nl-¡:rrn' los
problemas ya de índole leoriea ó experimental. listas han sido las
ermdieioner, que he querido llenar sinceramente.

La originalidad de nuestros trabajos no se consigue por el
('>.lll(li(). («ie da el metodo y la posibilidad de (‘OI'l'CiílCiÓllZla ori«
ginalidad es una condición propia del sujeto. l’or eso lie creído
siempre, que nuestro examen de tesis fuera. por sobre lodo. la
presentación de un trabajo donde. en ¡a pal'le teórica y experi­
menlal. sc I'eflejara el espíritu de su autor.

Mi agraderimienlo siempre sera esaso. para relribuil' la
Ill/INI”. (¡no en lodo senlido me ha prestado el (i()('l()l' FederiCo
\\’. Gándara,

Agradezco las atenciones que me dispensaron los profesores:
el doctor [-3. Herrero Dueloux _\' por la parte. activa que tomó en
este trabajo el docmr H. Damianoxich.

-/



PRIMERA PARTE



INTRODUCCION

Con la primera parte de este trabajo, no pretendo hacer un
tratado completo de la chcúm‘co-química, ni (le algunas de sus
partes. Responde, dentro de. los límites que me he trazado, al
deseo de presentar un trabajo en el cual pueda verse reflejada, la
maneta (le encarar ciertos problemas; es en ésto que he creído
consistía mi examen de tesis. Por eso muchas (le. sus partes son
incompletas y otras no tienen unidad en el conjunto.

El trabajo personal que hay en esta parte. es la de insistir
cu las definiciones, porque creo dan el resumen de la comprensión
d; un estudio. Tiene muchas desventajas el poderlo efecmar con
maestría y más aún, cuando el que lo hace no tiene ia experien­
cia que. (lan los años en el estudio continuado; lo presento como
un bosqucjo. Se podría creer en el resurgimiento (le ciertos mó­
todos y escuelas ya desaparecidas: nada importaría si en ello se
reconociera importancia. La definición es posible. y necesaria; cons­
tituye un núcleo de comprensión que irradia .i sus partes, dando
unión y correlación al estudio de las cosas que abarca.

Creo que (le las cosas que conocemos, podemos darnos una
explicación. Pueden pasársenos hechos, que no esten incluídos (le
(:sa manera en la definición; lo que indicaría únicamente (¡Ue esta­
ría mal hecha; otras veces pueden excluirsc por que no se po­
sean en el momento en que se ha hecho dicha definición. enton­
ces es necesaria la modificación ó el agregado correspondiente;
porque las definiciones no son estables ni eternas.

En la segunda parte, presento dos aparatos que creo podrán
ser útiles en el campo de la experimentación al estudio de los
equilibrios químicos (disociaciones heterogéneas'ï. También se en­
contrarán las experiencias efectuadas con el cloruro de plata amo­
niacal, verificadas para comprobar la utilidad de los mencionados

.aparalos.



Generalidades

MECANICO - QI'ÍMICA

1."'“Líl química, como cualquier otra ciencia, pasó por todos
los períodos que su desarrollo exigía; en un principio puramente
descriptiva, lo que motivó un amplio progreso en la química ana­
lítica y_en la preparación (le nuevos cuerpos; pero luego, podría­
mos decir casi recientemente, se inaugura un período cuyos al­
cances apenas se sospechan, con tendencias á un racionalismo. en
que el concurso de las matemáticas y_de la mecánica parecen crear
una nueva ciencia, la Químico-matcmática.

os conceptos de equilibrio, velocidad, gravitación. que en­
contramos en la mecánica. han pasado á los dominios de la química
con la transformación debida. dándose así principio á otra cien­
cia, la .ll«¿Clínico-química_

2,-—-Def'inición(lc Ia mecánico-quin:ica-A toda esa parte que
trata, desde. el punto de vista químico, del movimiento de las mo­
léculas, se puede, por analogía con la ciencia de las masas fí­
sicas, dar el nombre de mecánico-química.

a física y la química, parecen ser abstracciones, puntos de
vista de un estudio, quizás muy complejo, de las cosas de la
naturaleza; que empieza hoy á abarcarlo en su conjunto y sus
correlaciones, la físico-química. En un cierto aspecto, es que po­
dríamos considerar á la química. como la ciencia de los átomos
¡considerando á la física. como la ciencia de las moléculas); po­
dríamos entonces definir á la ¡Mecánico-quin!¡cu como lu nivncia (le
los movimientos atómicas.

3_—1)virisión (le la mecanico-qMímica.-—<Se divide en cinélz'co
qm’mica. y está l ¡co-química,

La cinética-química. ó dinámico-qMímica, estudia las acciones
que tienen entre sí los cuerpos, sus transformaciones químicas, la
afinidad y las velocidades de reacción.

La cstát¡ao-química, estudia los cuorpos aisladamente. la cons­
titución de la materia, de los átomos. de las moleculas, de su estruc
tura y configuración y los equilibrios químicos.

Podríamos agregar que:
La cinética-química, es el estudio de las reacciones, relacio­

nadas con el tiempo; y
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La estático-química, el estudio del estado final dc las reac­
ciones, es decir, de los sistemas en equilibrio. Se entiende que
el tiempo no es tomado aquí como variable; y_

Sintetizando podríamos decir que:
La d'imím'ico-quí'míca, estudia la marcha de las reacciones in­

dicando sus leyes;
La estático-química, los estados finales de las reacciones.
4.-C0mo se habrá podido notar. he suprimido en la defi­

nición que hace Van t'l-Ioff de la dinámico-química, el estudio de los
equilibrios químicos, por cuanto ello responde á un simple con­
cepto en la apreciación de la causa del equilibrio Íel concepto di­
námico).

El estudio de los equilibrios, pertenece indudablemente á la
estática; es independiente de toda apreciación que pueda darse.
cualquiera sea la manera de considerarlo. De manera que al in­
cluir dicho estudio en la estático-química. no hago por ello nin­
guna afirmación de la naturaleza íntima de dicho estado; ni sobre
el grado de verdad que tienen cada uno de los conceptos (el con­
cepto estático y el concepto cinétieo del equilibrio), en la apre­
ciación de las causas del equilibrio; creo hasta en la imposibi­
lidad de una tal verificación.

(Ver el capítulo de los equilibrios).



Constituyentes de acción

5: Se llaman constituyentes- (It! acción, ó factores. o variables,
ó parámetros, los cuerpos y agentes que intervienen en la reac­
ción de. un sistema.

La posibilidad experimental de determinar cualitatirat‘ncnte el
número de factores que intervienen en un sistema dado, dependerá
siempre (le la magnitud que puedan tener dichos factores; cuando
sean registrables o medil)lcs. es cuando intervienen en nuestras
relaciones matematicas.

6,--»-l.os constituyentes pueden ser: de orden físiCo. químico
y físico-químico.

Los factores- (In onlm físico son: la temperatura, la presión.
el estado electrico. magnético, luminoso. etc.

Los (In orden químico son: los diversos cuerpos ya. elementos
ó combinaciones más ó menos complejas que intenv'ienen en la
reacción de un sistema.

Los dc orden físico-químico son: las masas ó concentraciones
de cada uno de los constituyentes químicos, puesto que como ve­
remos más adelante. los diversos cuerpos. no sólo intervienen por
su calidad, sino también por su cantidad, en las reacciones que mo
tiran los cuerpos en presencia.

7, Entre los constituyentes químicos. he dicho que tenemos
los diferentes cuerpos ó sustancias que intervienen en una reac­
ción; z'i dichos cuerpos se los clasifica cn: dependientes é indepen­
dientes.

Se llaman [actores- químir-os (thtdiCHlCS, á aquellos que se
originan de una reacción.

Se llaman factores químicos independicizMs, á aquellos que m0­
tivan una reacción.

8.—-Indicar cuáles son los factores dependientes e indepen­
dientes, es tarea fácil en las reacciones completas. Sc complica en
las limitadas ó reversiblcs; en estas la reacción. puede ser consi­
derada. tanto que empiece en un sentido. como en el opuesto.
l’cro si no podemos indicar las diversas calidades de cuerpos ¡fac­
tores químicosl especificandolos ’por ejemplo. en la reacción:

Acido -¡« alcohol < o? Eter -;- agua



_22_

que tanto podríamos considerar, al ácido y. al alcohol como [ut-,4
tores químicos independientes, como al éter y al agua), podemos
al menos indicar en este caso especial, en casos semejantes y en
aquellas reacciones en las cuales figuran en un miembro el mis­
mo número de cuerpos que en el otro, el número dc facto-res químicas
independientes, el cual es necesario (ver la relación de la regla de

s fases). '
La tarea de determinar el número de factores químicos inde­

pedientes, sc complica más, cuando en el caso que estudiamos, fi­
gura en un miembro un número de cuerpos distinto del otro. El
método para resolver estos casos, es tomar la relación de la re­
gla de las fases (esperimentalmente comprobada) y aplicarla aJ caso
en estudio, tomando como factores químicos independientes, primero
los de un miembro, luego los del otro; razonar las conclusiones
por una especie de razonamiento (esperimental) por reducción al
absurdo.

Hay casos que aunque son de esta última categoría, la de­
terminación se impone hasta por sí sola y es por ejemplo: cuando
en uno de los miembros figura un solo cuerpo, así en

Hidrógeno + iodo S“; Acido iodhídrico

en la cual los constituyentes químicos independientes son: el lii­
drógeno y el iodo. De estos sistemas, en los cuales no hay nin­
guna duda en la determinación de esos factores podemos citar:
las disociaciones de los cuerpos, 'de las moléculas, los alotropis­
mos, las polimerizaciones, los cambios de estado físico de un cuer­
po, etcétera.

De lo expuesto podemos deducir que no hay un criterio ge­
neral (por el simple conocimiento cualitativo de una reacción re­
versible). para poder determinar, cuáles son ctutlita.tivamcnte los fac­
tores químicos independientes; y que para la determinación del
número de ellos, puede en unos casos determinarse directamente
(son los que pueden establecer la relación de la regla de las fases)
y en los otros. aplicándoles dicha relación.



Reacciones

9.-Rcacción cn general.» Se dice que se produce una reac­
ción, cuando los cuerpos, las fuerzas, etc., que intervienen, se mo­
difican y el sistema presenta una resultante nueva.

Reacción química..—Sc llama, la modificación de orden cons­
titutivo, que sufre un cuerpo ó varios actuando entre sí, dando
origen á otro ú otros. Cuando empleemos la palabra reacción, nos
referimos á las químicas.

Todo cuerpo se dice que pertenece á un sistema ó que en­
tra en una reacción, cuando una parte ó toda de dicho cuerpo
se ha transformado.

10.-Por su intensidad ó mejor por la cantidad ó masa de
los cuerpos transformados, las reacciones pueden ser:

1-completas
2——incompletas ó limitadas

Reacción completa-Sc llama. cuando uno por lo monos de
los cuerpos que constituyen una reacción. se ha transformado to­
talmente.

e llama reacción limitada, cuando ninguno de los cuerpos
que constituyen una reacción. se ha transformado totalmente, aún
mismo cuando estuvieran en la relación molecular de reacción.

Se comprende que en estas (los últimas definiciones, he consi­
derado que las cantidades ponderales de los cuerpos en reacción,
no estaban en la relación teórica de sus pesos moleculares. sino en
cualquier proporción.

uando todas las substancias que han entrado en una reac­
ción se han transformado totalmente, podríamos llamar á ésa,
reacción total.

11.-«Por cl número (lc cuerpos, las reacciones pueden ser:

1—de un solo cuerpo
2-dc varios cuerpos



Las reacciones de un solo cuerpo pueden ser de:

1-disociación
2-polimerización
3-alotrópicas

La disociación, es una reacción en la cual un cuerpo puede
originar varios, ó varios pueden originar un solo (ver reac, rever­
sibles).

La polimerización, es una reacción cn la cual las moléculas
de un cuerpo uniéndose entre sí originan otro ó varios.

El alotropísmo, es una reacción en la cual la ¡molécula de
un cuerpo simple origina otro ó varios.

Las reacciones de disociación pueden ser:

1-—moleculares tinter)
2-dc disoc. propiamente dichas

Las disociaciones inter-moleculares, (se empiezan á estudiar)
producen átomos.

Las disociaciones propiamente dichas, dan por-descompOSición
de la molécula, otros cuerpos.

12.—-<I.asreacciones por la dirección ó sentido que ellas tienen
pueden ser:

1—reversib]es
2-irreversibles

Reacciones reversibles ó ambiguas,—Sc llaman ¡í aquellas que,
dado un sistema inicial (A) se pasa á. otro kB), el cual puede ori­
ginar (A). Las disociaciones son reacciones reversibles.

Reacciones irreversibles ó (le una sola tlireccio'n,—5c llaman á
aquellas que dado el sistema primitivo ó inicial (A) se pasa á
otro final (B). el cual no puede originar (A3.

e ha observado que en las reacciones irreversibles, las reac­
ciones son siempre completas y en las reversibles, al contrario, son
limitadas. Por consiguiente, podemos indistintamente usar los nom­
bres de reacciones completas ó irreversibles y lo mismo reaccio­
nes limitadas ó reversibles.

13.-Se podrían resumir, todas estas clasificaciones parcialesr
en un cuadro general, el cual abarcaría todas las reacciones estu­
diadas. No lo hago aquí, para no repetirlo luego en la clasifica­
ción de los sistemas, en el cual no hay más que reemplazar la
palabra sistema, por la de reacción, para tener dicho cuadro.

Se podría igualmente pensar, en qué consiste la diferencia



_25_

que hay entre las reacciones y los sistemas. Dire. que en las reac­
ciones no se hacen intervenir. más que los constituyentes quími­
cos; en los sistemas, á todos los factores. De manera, que la reac­
ción química, no es más que uno (le los tantos aspectos. con que
pueden estudiarse las relaciones (le los cuerpos (le la naturaleza.
En los sistmnas, se trata dc hacer intervenir {en lo posible), á todos
los factores en su conjunto y relación. La reacción química así
considerada, limitando su complejidad facilita su estudio.



Sistemas

;14.-Sislcma o media-Se llama al cuerpo ó conjunto de
factores químicos y físicos. etc.. que intervienen en una reacción,
Podríamos decir. que los sistemas pueden ser:

1——tcóricos
2-prácticos (realizables para su estudio)

'l'córicamente, como todos los cuerpos que constituyen el unir
verso, están directa ó indirectamente ligados y relacionados. no
ttrndríamos‘ según ese concepto, más que un único sistemzt posible:
pero nuestras observaciones nos muestran ó indican lo contrario.
Como las diversas magnitudes, sean ellas cuales lueran, para (¡ue
sean registrables por nuestros medios y aparatos. deben tener las
magnitudes de los factores que estudiamos están siempre compren;
didos dentro de un mínimo a un máximo}, según la que se trate.
un cierto grandor; se comprende que. los sistemas así considerados
¡practicosl son los que. únicamente. estudiamos.

En muchos casos. la imposibilidad (le. ser medidos (las mai:­
nitudes (le los factores). (lependt: por ejemplo: (le la ¡[islam-¡1L ¡lvl
Iimtpn y por eso. cuando llegan a ser estos últimos bastante gran­
des, muchos factores que intervendrían en un medio. quedan por
esa razón eliminados (le. el. Quedan igualmente eliminadas (en el
estudio de los sistemasu aquellas causas que modifican uniforme­
mente el sistema. Es por ese motivo. que siempre tenemos un nú­
mero finito de factores en un sistema. haciéndonos así su estudio
posible. Podríamos definir un sistema practico como: el conjunto
de las magnitudes de los factores medibles que reaccionan entre sí.

15.——Lossistemas por su ('llHl/(Ill pueden ser:

1_—homogéneos ó monofasicos
Zrheterogeneos ó polilasicos

Sistema homogénea-lis cuando el conjunto de factores que
lo componen (químicos). conservan ó tienen un mismo esmdo fi
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sico de agregación 'sólido, líquido, gaseoso, etc), una misma den­
sidad no teniendo entre sí ninguna superficie de separación y no
presentan distintas formas cristalinas. La definición citada es ge­
neral; en algunos casos cl sistema es considerado homogéneo, aún
no cumplióndose algunas de las condiciones expuestas. Las solu­
ciones coloideales, examinadas al ultra-microscopio se puede ver
su heterogeneidad y sin embargo, observadas ¿1 simple vista son
completamente homogéneas; quizás, cuando progresen más nues­
tros medios de observación, podamos reconocer este error (ll mu­
chos sistemas clasificados.

Sislcmrl lu:(crngéneo_——Es cuando el conjunto de factores quí­
micos que lo componen. no tienen el mismo estado físico de agre­
gación sólido, líquido. gaseoso, etc.). se diferencian por su den­
sidad ó tienen superficies de separación ó presentan distintas for­
mas cristalinas. El sistema se dice entonces que presenta más de
una fase; y

Podríamos definir la ¡use como un medio constituido por
factores químicos. que física (sólido. líquido, gaseoso, elcj y qui­
micamente su constitución) es homogéneo; es decir, como hemos
definido el sistema homogéneo.

En esta última manera de clasificar los sistemas, nos hemos
basado en su aspecto exterior. También hubiéramos podido cla­
sificar así las reacciones. Lo mismo diré para las definiciones
omitidas en los sistemas. que podran encontrarse en las reaccio­
nes. Se habrá también podido notar. que en la última clasificación
de los sistemas. ella no toma más que en cuenta á los factores
químicos en sus variaciones externas.

16.—Los sistemas por su número, pueden ser:

1—siinples ó únicos
2-compuestos ó múltiples
3-á reacciones laterales

Sistemas simples-Son aquellos que únicamente intervienen
los cuerpos de una sola reacción. Ejemplo:

Sulfato de sodio -:—cloruro de bario --——­
= Sulfato de bario ri- cloruro de sodio

Sistemas compuestos.—Son aquellos que en un mismo medio
se producen varias reacciones, las cuales no tienen entre sí nm­
guna acción. Ejemplo:

Sulfato de sodio + cloruro de bario
:- Snlfato de bario -!- cloruro de sodio
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conjuntamente con

Cloruro (le plata -¿—amoniaco
Cloruro (le plata amoniacal

Siempre que se hable genéricamente (le un sistema se cn­
lenclcrá los sistemas simples. L0 mismo sc hubiera podido hacer
esta clasificación para las reacciones.

Sistemas (í ‘)'L’(l(,'(‘Íl)'Hl’Slah'ralcs.»—Son aquellos sistemas. cn los
cuales cl conjunto (le reacciones que se producen. guardan entre
sí una cicrla relación. Ejemplo:

En la nilración (lel acido bcnzóico y del bcnccne. que pro­
ducen 'isónwros (orto. mera y para". la relación entre las varias,
suslancias: que sc producen es constante. cn cualquier momento
que inlcrrumpamos la reacción.

17.. "Pasemos ahora si sintetizar todo lo expuesto cn un cua­
(¡ro general. clasificando :i todos los sistemas:

Clasificación de los sistemas

gaseoso g(le un cuerpo
(I) f (le varios

¡:011‘0gCI‘ÉOS‘ líquido i (le uu cuerpo
quonofasncos) (2) ¿ de varios

sólido (le un cuerpo(3) de varios
(mg l de uu cuerpo
"" i (le varios

gas con - ‘ ‘

4 líquido i (le un cuerpo
{ (le varios

Sistemas I A, _l í (le uu cuerpo
I 50]" ° ( de varios

' l , . . - ¡(le un cuerpo
heterogeneos , liun-lo conl liquido .' de varios

(polifásicos) (o) ' ' (le un cuerpo
(le varios

i (le un cuerpo
(le varios
(le un cuerpo
(le varios

i sólido
"ws

¿sólido con sólido
' 6

‘-sólido con líquido con gas 3
I
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Seguiré subdividiendo este cuatro general, partiendo de los
números ¿1), (2), (3), {4), (5), (6) y (7); de la manera siguiente:

(cambios en los estados

K d á reacción química de constitución alotropía)xr) e un cuerpo ‘ á reacción física y quimica

l. . ., de moléculas
' c ¡soc1ac10n _de cuerpos

á reacción física a

El término reacción química, lo uso aquí en un caso particu­
lar, para indicar la acción producida entre distintas moléculas (pu­
diendo ser las de un mismo cuerpo).

n las. disociacioncs moleculares, hubiera podido incluir la
disociación de los átomos, para pasar luego al estudio de la ma­
teria radiante. También se hubiera podido, en la clasificación de
este cuadro subdividido aún más, tomando en cuenta al núme­
ro dc moléculas que intervienen en cada reacción general.

á reacción fisica
simples á reacción quimica

á reacción física y química
á reacción fisica
á reacción química
á reacción física y química

reacciónfísica
l

(I) de varios lcompuestos

S

l

3

l

a reacción química
á reacción física y química

I laterales

Los números (2) y (3) se clasifican de la misma manera que
el (1).

Pasemos ahora á dividir los siguientes:

(difusión de un gas con
á reacción física _

' otro por ejemplo)
(4) gas con gas l

de un cuerpo I I ' . i t(reace10n entre dos es­
i,a reacc10n quumca t l _ l t , .(estados alotró- l ac05 a ° roplcos)

P1C05) “las anteriores tomadas
á reacción física y química)

I

en conjunto

Esta clasificación se puede continuar para todas las demás
subdivisiones del primer cuadro general; es decir, para (5), (6)y (7).
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El cuadro clasificativo de los sistemas antes expuestos, mc-.
todiza, aunque un poco extenso, cl estudio de todos los sistemas,
pudiéndoselos así correlacionar y. agrupar más racionalmente.

En esta clasificación de los sistemas, no se ha tenido cn
cuenta únicamente aquellos sistemas experimentados; se ha queri­
do en él abarcar en lo posible, sistemas cuya índole es por ahora
puramente teóricaI pero que presentan aspectos de una posibili­
dad ¡de poder ser estudiados, teniendo la ventaja (presentando casos
teóricos), de sugerir nuevos sistemas para su estudio.

No he incluído en esta clasificación (le los sistemas el con­
cepto de reversibilidad, porque creo que en un futuro no lejano,
todos los sistemas responderán á ese estado; todo depende de las
condiciones á las cuales sometemos los sistemas en estudio.



Equilibrios

18_-vKu/¿Iibrioan Se (lícc que un sistema está en equilibrio.
cuando la relación que liga á las variables ó parámetros ó facto­
res (le acción. permanece constante con relación al tiempo.

19.- Los cambios que podrían originarse, por la xariación
de los parametros. en los sistenns pUeden ser:

1 (le orden físico
2 >> » químico
3 — s; y. físico-químico

Física-Se llaman cuando la variación que se. produce es: en
cl estado físico (le agregación: (le las formas cristalinas. (lel polen­
cial eléctrico. etc.

Química-Se llaman. cuando la variación que motivan. es una
reacción química.

FÍSÍCO-Q'll-‘ÍHI’IÏaL--CLlíLn(l0conjuntamente se. producen variacio­
nes físicas y químicas.

20.-—Equil'z'ln'io químico, —Se caracteriza. por la no variabili­
dad de los parametros que originan reacciones.

21.-El estudio (le las causas (le los equilibrios. puede enca­
rarse bajo dos puntos de vista:

1- —-«(:slalico
er-cinetico ó dinamico

La noción (le equilibrio estático, responde. a una creencia (le
(le que exista el reposo cn la naturaleza.

L'a "del equilibrio cinética, responde á la creencia de mu- cl mo­
rimicnlo cs la, única ley del universo.

Con e] concepto estático del equilibrio nos explicamos éstos
como el resultado (le la acción en un sistema, de dos órdenes dq
fuerzas, iguales en magnitud y de calidad ó sentido ó dirección
apnea-las; esto para darnos un ejemplo, lo observamos, cuando en un
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lugar dc un cuerpo, le son aplicadas dos fuerzas iguales y ' e sentido
contrario.

El criterio de mira para la noción del equilibrio cinética, es
ver dicho equilibrio como el resultado de dos iransformaciones
iguales en magnitud, en una unidad de tiempo, pero que la una
anula cuantitativamente a la otra, es decir, que son transformacio­
nes opuestas.

El equilibrio, es lo que observamos. es lo positivo; con esos
dos criterios, lo que queremos es dar una explicación íntima de la
causa. del pquilibrio; ¿cual de los dos el verídico?; creo que no
se podría contestar á ello con certeza. En cl campo de la filoso­
fía, todavía se discute sobre estas dos nociones generales. Es por
ese motive que las he tratado como creencias; pertenecen .í un orden
de cosas ajenas por completo del dominio donde la ciencia tra­
baja é investiga aquello que le es posible.

uando sea necesario interpretar los equilibrios, lo hare con
la noción cinética del equilibrio, salvo indicación especial.

22.-Los equilibrios producidos en las reacciones completas
ó irreversibles, están siempre caracterizados por un mismo estado
linal, el cual no varía por hs cambios de presión, de temperatura,
etcétera; su estudio no ofrece. ningún interes particular, por cuanto
no concurre en ellos la representación matemática.

Los equilibrios producidos en las reacciones limitadas ó re­
versibles. dependen de la presión. de la temperatura, etc., y el estado
final no es por consiguiente siempre el mismo; sus productos de
reacción guardan entre sí cierta relación; dicha relación puede ser
representada matematicamente y es por ese motivo que son es­
pecialmente estudiados.

23.-—I-le dicho en otra parte, que las distancias intervienen,
lo mismo que el tiempo, para que la variación de los parametros
que se consideren, scan medibles, registrables. El campo de acción
de las moléculas en una reacción determinada, es determinado, fi­
nito y posiblemente constante. Cuando por cualquier procedimiento
ó caracteres de un cuerpo dado, dichas moléculas son eliminadas
de su radio de acción, ellas no podrían así intervenir en la pro­
ducción del equilibrio. Las distancias en las cuales la causa de
la reacción (afinidad) haCe producir ésta. son probablemente muy
pequeñas. Posiblemente es por ese motivo, que los cuerpos para
intervenir en un equilibrio dado, deben estar por esa razón en
un mismo recipiente por ejemplo, si son gaseosos), ó en una mis­
ma solución.

La causa que aleja la acción de Ciertas moléculas sobre otras,
es su insolubilidad del medio dado en que deben actuar. Podemos
luego decir. que la producción de la heterogeneidad en un sistema,
aleja la acción de ciertas moléculas sobre otras.

24.-Dada nuestra propia manera de ser, las bases (le nuestra
misma propia lógica, en considerar la producción dc lOs fenóme­
nos de la naturaleza, siempre debidos a una causa ó causas), efec­
tuados con una cierta continuidad y en la cual la reciprocidad debe
ser constante condición; es por ese motivo que hoy se consideran
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á casi todas las reacciones como reversibles, aunque mas no sea
teóricamente. siempre que no se distancien las causas (le acción
(le las moléculas, es decir. que deben efectuarse las reacciones en
medios tales, en que se pueda observar la reversibilidad. .\"o cono­
ciendo nuestros primeros experimentadores esas condiciones, es que
dejaron de reconocer esa categoría (le reacciones.



Observaciones generales

24.-En las ya expuestas generalidades. hc seguido en algtt­
nas de las clasificaciones un criterio común, aunque ello mismo
no está muchas veces plenamente establecido por experimentacio­
nes y consideraciones teóricas. que lo hagan en cierta forma acep­
table; por ejemplo, en la clasificación de los sistemas se le

a reacción física
» » química
>> » física y química

No quiero con ello de ninguna manera establecer que po­
demos considerar la existencia de estas tres reacciones tomadas
aisladamente. pues no son más que abstracciones pues creo. como
he dicho en otro lugar. que siempre estudiamos las cosas de la na­
turaleza encarándolas bajo un punto de vista; esto seria en el
fondo la física. la química y aún mismo la físico-químicas Estable­
cer la realidad de existencia de esas tres reacciones, equivaldría
a dar por sentado que hay fenómenos físicos, fenómenos quími­
cos y otra clase de fenómenos especiales que se denominarían fí­
sico-químicos. Sería dif'ícil admitir esto último, puesto que no po­
demos precisar con certeza experimental, que modificación de or­
den químico produce una reacción física y viceversa y si en todos
los casos se produce esa relación de reacciones.

La variación de orden constitutivo (como cualquier otra. \'a­
riación) podemos apreciarla. cuando ella tiene una cierta calidad
y una determinada magnitud. Pero podríamos admitir, que los l'e­
nómenos son siempre físico-químicos y que el fenómeno físico y
el fenómeno químico. no son más que aspectos de un fenómeno
mucho mas complejo.

Tampoco tienen (muchas definiciones dadas y las mismas cla­
sificaciones) run carácter (le completa estabilidad; mi propósito ha
sido el de cor-relacionar lo mejor posible, las partes que he tratado
y al definirlas, he tratado también de dar lo que comúnmente de
lo que definimos comprendemos y queriendo ser lo más claro posi­
ble evitando lo confuso, he tenido que extender demasiado algu­
nas definiciones.

Indicar todos los conocimientos particulares á que se refiere
este trabajo. httbierame sido tarea imposible, por eso en las defini­
ciones he tratado, sintetizando, de abarcar ttn conjunto de hechos.



Resumen histórico del desarrollo de la mecánica-química

25.-Para todas las disciplinas científicas pueden notarse pe­
riodos de desarrollo comunes; en sus comienzos son descriptivas,
para pasar luego á un orden superior, como lo es el racional y
filosófico.

No podría ser otro el desenvolvimiento (le ellas en este es­
tado actual, dadas nuestras propias exigencias lógicas‘ de funda­
mentar nuestros conocimientos en lo sencillo y concreto para re­
montarnos luego :i lo general. complejo y abstracto. Nuestra m'a­
nera de ser nos impone esa lógica para la correlación dc los di­
versos estados que presenta un desarrollo.

26.——Todala historia del desenvolvimiento de. la [ísico-quí-míru,
como dc una de sus partes la mecánica-química, puede compendiar­
se en el estudio de las relaciones entre las propiedades físicas y
químicas de los cuerpos; resultados (le cuyos estudios se quiere dar
un registro en la fórmula de constitución de los cuerpos (_\'en las
de relación para con los otros. en las relaciones que determinan).
listo lo podríamos concretar en los trabajos de Brühl. que trata
de relacionar .las propiedades rcfringentes á la constitución; mien­
tras que Menschutkin busca la manera de relacionar la fórmula
de constitución con la aptitud á la etcrificación. Todo se rcdure
en el fondo á tratar de dar la fórmula de constitución de. los cuer­
pos con el mayor número de datos físico-químicos que podamos
relacionar:

27.-—Pascmos ahora á liistoriar la martínico-quínzica: que para
proceder con orden. la dividirá en dos partes:

1—historia de la estático-química
2- » » cinético-química

He hecho la anterior subdivisión, pues de lo contrario no
se hubiera podido ver claramente el desarrollo de cada una de
ellas.

28.-Hisloria de la estático-química.—El estudio de la causa
dc las reacciones es lo que más llamó la atención de los investi­
tigadores. Al principio se admitió algo así como un libre albedrío
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en cada cuerpo para sus propiedades de reacción; pero más tarde
hízose intervenir también para estos fenómenos el principio de cau­
sación, inaugurándose con Bergmann (1735-1784) dicho período; él
llegó á admitir que las reacciones químicas obedecían á una causa
(distinta para cada cuerpo) que denominó afinidad, que se manifes­
taba distinta para las distintas reacciones, pero siempre constant­
te para una determinada reacción y diferente para los diferentes
cuerpos.

En las reacciones, según Bergmann, se producían aquellos
cuerpos, en los cuales los elementos que lo constituían, tenían en­
tre si la mayor afinidad. Quizás que en el fondo no era más que
admitir la distinta calidad de cuerpos con sus diversas propieda­
dcs que lo individualizarían, puesto que dicha afinidad dependía
únicamente del cuerpo en cuestión. Más tarde el mismo Bergmann
reconoció que la magnitud de la reacción variaba con la variación
de la temperatura, lo cual le hizo establecer una. afinidad por vía
seca y una afinidad por vía húmeda, '

Este fué el primer paso dado. en comprobar que fuerzas aje­
nas del geuerpo mismo podían modificar la intensidad de la afi­
nidad, es decir, las rcaceioncs. De esta manera inttrvenïa cn la
causa de las reacciones la temperatura (aunque implícitamente).

Esto no fué más que un progreso dado por el mismo Berg­
mann, al admitir (implícitamente) que la causa de las reacciones
no era únicamente debida á la naturaleza sola del cuerpo. sino
también á otras causas que intervenían para modificar dicha afi­
nidad.

Quien tiene verdaderamente el mérito en indicar qué causas
externas modifican la afinidad es, Claudio Luis Berthellet ,1748­
1822), descubriendo dichos factores y probando su acción por ex­
periencias interesantes, introdujo la noción de reacciones parcia­
ciales, explicando así las reacciones limitadas. «Una afinidad pe­
queña puede ser aumentada, compensada por una masa grande, y
una gran afinidad puede ser contrarrestada por tu1a masa pequeña.
Sucede que una reacción, que no marcha en determinadas con­
diciones, se produce en otras, aumentando la proporción de los cuer­
pos en reacción». .

Los hechos químicos conocidos por Berthollet no eran los
que poseía Bergmann y es de llamar la atención que los dos se
apoyaban en la hipótesis de una gravitaeión entre los átomos. Las
conclusiones de Berthollet estaban apoyadas por experiencias, pero
también la intuición desempeñó su mayor parte.

Todas sus ideas eran exactas, pero necesitó una evolución de
cerca un siglo para que sus ideas fueran confirmadas, á causa
que llevado por el entusiasmo y generalizando quizás demasiado
sus teorías, llegó hasta negar la existencia de las combinaciones
definidas (con lo cual se entabló una discusión con Proust, que
dió origen al establecimiento (le la ley de las proposiciones constan­
tes, no pudiendo con sus propias experiencias llegar al estableci­
miento de la ley de las proporciones 'Illúltiplcs, por las inexactitudes ex­
experimentales, llegando á ella Dalton después de evitar aquellos
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errores) cn el preciso mrmento en que“ las experiencias
(:tras que su comprobación, pasando así su Stqtiquc CIM};
olvidada en su valor. También influenció en el olvido de láfs ideas
de Berthollet‘, el inmenso desarrollo kle la química orgánica. que
en el afán de nuevos descubrimientos y susuapliclaciones', llegó casi
¿'t absorber á todos los químicos, Eq'cste perí'odo se establecían
las leyes fundamentales dc la químim general; '

El estudio dc la conservación de la energía llamó viví-¡mente
la atención y aunque tuvo origen en los dominios de la química,
fue desarrollado y estudiado por los físicos (Mayer-Helmholtz).

' H. I’Icss 1802-1856) descubría expcrimentalmeute. que la
cantidad de calor emitida de una reacción. dependía de! estado
inicial y final del sistema considerado, con lo cual se abria ancho
campo al estudio (le los calores de reacción que no pudían calcu­
larse directamente. lïsle principio sc creyó podía resolver el pro­
blema de la afinidad. puesto que debían producirse aquellas reac­
ciones que cmiticran mtyor cantidad de. calor; pero el mismo Ber­
thollet que lo había defendido con bastante perspieacia. lo aban­
donó más tarde, reconociendo su no generalichtd. Si observamos
atentamentt el alcance de este principio. remos que no rrs más
que el resurgimiento de la teoría de la afinidad de Bergmann.
olvidándose otra vez. después de Berthollet, la acción delas
masas. 7

A medida que aumentaba la aplicación de los métodos físico­
químicos, se iba reconociendo m'ís claramente cn los sistemas ho­
mogéneos. que el estado de equilibrio admitido ya p:)r Bcrtholleti
de un sistema cualquiera. todos los cuerpos satisfacían su afinidad
según sus propias masas y que si algunas reacciones parecían com­
pletas‘ cra porque rompían la homogeneidad del sistema.

Las ideas de Berthollet fueron puestas más tarde en una rc­
lación matemática. suficiente para dar una confirmación cuantita­
tiva á las previsiones teóricas. por Guldberg y \Vaage 1867l. Es­
tos trabajos fueron á su vez olvidados por doce años.

J. 'l'homsen (1869, en su estudio calorimét‘rico de la forma­
ción de sales en disolución sistemas honngéneos), pudo compro­
bar qttc sus resultados cran explicados por la relación de Guldberr,r
y \Vaage. Conjuntamcntc con los trabajos de 'I'homsen se fueron
agregando los de otros sabios cxpcrimcntadorcs que fueron con­
firmando así paulatinamcnte. la ley que relaciona las :nasas‘ de
Guldbcrg y \\'aage.

Los resultados de CarnOl' {1796-1832, cu el principio que llc­
ra su nombre, fueron más tarde dados como de posible aplicación
zi la química por Clausius; pero el verdadero mérito en la aplica­
ción (le este principio cn la química, lo tiene .-'\. Horstmann 71842),
que en 1870 colocó sus bases de una manera perfecta. «Horslmann
aplicó las fórmulas de Clausius y en particular su principio dc la
entropía a los fenómenos químicos que se pasan entre los gases.
En ese caso, las funciones generales introducidas por Clausius.
permiten la especialización necesaria para hacer cl cálculo y_I-Iorst­
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mann fué conducido á la ley de la acción de masa que Guldbcrg )'
\\v'aage habían descubierto experimentalmente».

Al principio estos resultados fueron aplicables únicamente zi
los gases, pero más tarde, el mismo llorstmann, generalizando es­
tos resultados, fueron aplicables á las soluciones por las analogías
que presentan las sustancias disueltas con los gases. El desarrollo
de esta generalización, es debida á Van t' Hoff.

«Pero los trabajos más completos y más profundos, son debi­
dos al americano \Villard Gibbs (1839-1904), que también apoyán­
dose en la obra de Clausius, lia dado una forma durable a todo el
ulterior desarrollo de la energético-química»_

La importancia de los trabajos de Gibbs está en, que lia
establecido casi definitivamente. la teoría del equilibrio químico;
la relación de la regla de las fases, se la debemos á él. Podría­
mos agregar que con Gibbs, se inaugura la quím¿co-nmtcnuílica des­
pues de un siglo más tarde que otra ciencia similar, la físico­
matemática.

En nuestros días se está haciendo una producción y reco­
pilación de hechos. que serán los que estudiados y debidamente
relacionados podrán cimentar ó modificar los principios de la quí­
mica general con alcances no sospechados.

29.-Hist0ria (le la ('¡nélico-quívmica:La einétieo-química ó
teoría de la marcha de las reacciones, es de un desarrollo ulte­
rior. dada la misma complejidad y extensión de esta parte de la
mecanico-química.

Las primeras tentativas para hallar las leyes de la (:inético­
química están 'para W. Osuvald) en la persona de VVenzel, al
('ual también le atribuye indicaciones bastante precisas con res­
pecto á la acción de las masas; también dice que había trata­
do de medir «las velocidades de acción de los diferentes ácidos
sobre pedazos, ó trozos de metales de igual fonna y superficie.
para recabar de allí sus fuerzas ó afinidades». Lo anterior no fué
más que un proyecto de Wenzcl. como lo hace ver el mismo Ost­
wald. pues datos experimcntales no fueron hallados y se los ex­
plica. por no poder posiblemente correlacionar los resultados ob­
tenidos.

También aquí hay que mencionar al gran Berthollet, que en
su «Statique Chimique», trata de «los fenómenos químicos lentos,
que coloca paralelamente con la propagación del calor». El con­
eepto de velocidad de reacción es medio siglo posterior á Ber­
thollet,

Biot (1774-1862) con sus estudios polarimólricos, daba una
aplicación a las medidas de concentración (le las soluciones azuca­
radas. Igualmente indicaba Biot conjuntamente con I’ersoz, que
podía seguirse en el poralímetm, la transformación del azúcar de
caña en sus productos de hidrólisis, observando simplemente las
rotaciones del plano de polarización (en soluciones adicionadas de
ácidol y señalaban el interés que podrían ofrecer dichos estudios.

“’Kilhemy, hombre versado en las matemáticas y dado algo
á la expeculación teórica, prosiguió los estudios de Biol: entrando
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por primera vez, en un campo nuevo y creando así los conceptos
necesarios.

“"ilhemy fue el que creó la ley fundamental de la cin-ético­
química: la velocidad de reacción, causa posterior de un inmenso
desarrollo de la química, comprobada y verificada por numerosas
experiencias.

Los trabajos de \\'ilhemy, sufrieron la suerte de todo aque­
llo que debe perpetuarse, el olvido. Mereeen señalarse luego los
trabajos de Loewenthal y Lenssen (1852).

Los trabajos que hicieron resurgir todos estos anteriores estu­
dios ya olvidados. fue una memoria aparecida en 1862 hecha por
Berthelot (1827-1907) en colaboración con l’óan de Saint-Gilles, la
cual trataba de la formación de éteres por los alcoholes y los
ácidos, que se comparaba a la formación de las sales, notándose
luego sus diferencias en la velocidad de reacción y en su rever­
sibilidad. Estos trabajos tienen un verdadero valor experimental que
han sido debidamente aprovechados. por los ya citados Guldberg
y Waage.

En Inglaterra, I-larcourt y Iísson; en Noruega, Guldberg y
\\"aage. y en Holanda. J. ll. Van t'I-loff, trabajaron, los unos indepen»
clientemente de los otros, en el estudio teórico y de generalización.
apoyados por experiencias convincentes. en el establecimiento casi
definitivo de la einótico-química.

A la teoría de la velocidad dada por Guldberg,r y \Vaag‘e,
está ligada la ley de la acción de la masa dada por ellos mis­
mos, partiendo para el establecimiento de la relación matematica
(le. la ley de la velocidad del concepto que. el equilibrio químico
es el resultado (le dos reacciones opuestas ¿- iguales.

Se observó más tarde. que la velocidad de reacción es mo­
dificada por causas externas ya de orden físico ó ya químicas;
esto último dió origen :í un estudio nuevo: el de la eatálisis quí­
mica, causa (le la alteración en la magnitud de la velocidad.



Estático - quimica

ICQL'ILl“RIOS

30.——Comose recordará, habíamos definido la estático-química:
el estudio del estado final de las reacciones. es decir. dc los sis­
temas en equilibrio. En otro lugar indicamos igualmente. que los
sistemas que se. estudian. son aquellos :i reacción limitada. es decir.
reversiblcs.

El estudio de los equilibrios químicos puede encnrarse, como
cualquier otro estudio. desde dos puntos de vista generales: el
cualitativo y el cuantitativo.

El cualitativo podríamos aquí referirlo al estudio de los sis­
temas en que se consideran los distintos estados físicos de. agre­
gaciones moleculares 'sólido. líquido, gaseoso) y cristalinos.

El cuan/¡tafira lo referirínmos ul estudio ponderal que hn­
ríamos de las masas que intervendrínn en un sistema.



Estudio cualitatiVo de los equilibrios
REGLA DE LAS FASES

31.-Regla (le las /'a.s-c.s',-—Sellama zi una relaCión matematica
que nos da, dado el equilibrio de un sistema, la variación en el
número de una clase de constituyentes, modificando el número de
los restantes.

En realidad el problema que se trata siempre de resolver
es la variación de las ¡asas y en ese caso particular, podríamos
decir que la regla de las fases nos da el número de variables qu:­
podemos modificar sin que el número de fases varíe.

Sobre la demostración de esta regla de las fases dc Gibbs.
se ha dado una termodinámica, por el mismo autor; otra debida
á I-I. Le Chatelier (Revue gónórale des Sciences- 1899, pagina 7591;
otra (le Perrin ('l‘raitó de Chimie l’liisiqué. Les l’rincipes, pag. 265M
y etcétera.

La demostración que citaré es debida a J, :\_ Muller y no
exige grandes conocimientos en matemáticas para su comprensión
tC. Rendus, 1908). t

«Aquello que pennite ¡í un sistema alcanzar el equilibrio. :i
una presión y_á una temperatura determinada, es únicamente el pa­
saje dc los cuerpos que lo componen ¡1 traves de las superficies de
separación de las diferentes masas homogéneas. es decir, de las
fases del sistema. El estado de equilibrio es tanto más rapidamente
alcanzado cuanto mas grandes son sus superficies de separación.
es decir. que las fases estén mas divididas. por eso que se
coloca ¡ápidamente en equilibrio. agitandolo. un sistema compuesto
de líquidos ó bien de líquidos y de gases ó vapores. Pero el estado
final es independiente de la masa de las fases, lo mismo que de
su extensión y en los límites donde se puede despreciar las ac­
ciones capilares, de la forum de las superficies de separación.

Prácticamente, los sistemas que se consideran son líquidos
en suspensión los unos en los otros ó bien superpuestos los unos
a los otros y cubiertos de una atmósfera gaseosa; esos sistemas
pueden igualmente comprender cuerpos sólidos bañados por líqui­
dos ó sumergidos en gases».

l’asemos á dar la (Icmoslrru-¡rín de la relación de la regla
de las fases dada por J. .-l. JIM/lar.
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32.-"13l número de variables independientes .de un sistema
está dado por la diferencia que hay. entre el número total de varia­
bles y el número de relaciones que pueden formarse entre dichas
variables, así por ejemplo:

5x + 35“ 4

es lina relación en la cual hay dos variables Qx,y) y una relación,
por consiguiente, tiene una sola variable independiente. En

x — 2X 7: 4
x -;»- y loinle

que cs un sistema de dos ecuaciones a3 relacionesll, hay dos va­
riables (x, y) y como hay dos relaciones. el número de variables
independientes es nulo; es por esc motivo que el sistema dado tiene
raíces (no tiene incógnitas sino en apariencia); generalizando los
ejemplos citados tendríamos lo expuesto al principio.

33.-La demostración (le la regla (¡e las fases, se reduce a
determinar el número de variables independientes que tiene un
sistema, obteniéndose dicho número, por la diferencia que hay
entre el número de variables y el número de relaciones, como se
ha expuesto en el 32.

Pasemos ahora a' (letermiuar el número de variables que tiene
un sistema que lo consideramos en su aspecto más general), que
pueden ser de:

1.—de orden físico
2." » » químico
3.- —-» » físico-químico

Las rariables físicas que intervienen en un sistema son: pre­
sión, temperatura, estado eléctrico, magnético, luminoso, etc. Lla­
meknos (F) al número total de factores físicas que intervienen en
un sistema.

Las rariablcs químicas que intervienen son: los distintos cuer­
pos ó factores químicos independientes de acción. Llamemos (Q)
á ese número. _

Las rariables físico-químicas que intervienen son: las diver­
sas masas de esos factores químicos va indicados.

Llamemos (fl al número (le fases que tiene el sistema que se
considera. Los cuerpos no sólo intervienen por su calidad. sino
también por su cantidad ó concentración ó masa.

La hipótesis (le esla (lwuosiracióu esta, en considerar que los
(Q) factores químicos independientes su encuentren en carla una (le
las distintas fases del sistema.
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I'revias estas aclaraciones, pasemos á determinar cuál es el
número de variables físico-químicas. En cada una de las fases del
sistema. hay, por consiguiente. (Q; factores químicos, que forman
otras tanlas masas parciales que intervienen en el equilibrio de
dicha fase; en cada una de las distintas fases, las masas parciales
que hay de cada uno de los distintos cuerpos tQ), son distintas;
actuando por consiguiente distintamente. Por consiguiente, si en
cada fase hay (Q) masas parciales que actúan distintamente (es
decir. como variables). como hay (f) fases, habrá por consiguiente
i'Qf) masas parciales que actuarán como variables. El número (le
mríablex físico-químicas es: (Qf), es decir, las diferentes masas (le
los constituyentes químicos independientes, que hay repartidas en
todas las fases del sistema.

«En cuanto á las masas de estas últimas. ellas son arbitrarias
y el equilibrio no es alterado cuando se las hace variar; este
equilibrio en efecto, es únicamente alcanzado par los intercambios
que se hacen entre las superficies de. separación de las diferentes
fases. sean cuales fueran los grandores de las masas cambiadas».

Se. habrá notado. que las masas de los diversos cuerpos. inter­
vienen por las masas parciales que hay en cada fase y no por
cada una de sus masas totales. que serían entonces Q); y ese
sería el número (le "ariables físico-químicas y posiblemente en con­
junto con el número ya obtenido de :ij); pero se podrá notar
que el único argumento para establecer el número (Qf) es que:
cl lodo interviene 0' actúa por cada ¡un (lc sus partes; por lo de­
más, si hicióramos intervenir a 1Q) masas totales. no obtendría­
Inos la relación que nos proponemos obtener. que tiene muchos ca­
sos experimentales que la confirman en esa forma.

Número 'Iolul (le 1-(u-¡ablcs.—Llamando (Si ¿i dicho número.
tenemos que:

variables físicas l"
» químicas (.l
» físico-químicas Qf

Variables totales S F Q -ïr Qf

El número de variables que tiene un sistema es igual: á la
suma de las variables físicas, químicas y físico-químiras.

34.-«Dctcrmhmción (ch miwmcro (le relaciones; »Pasemos si de­
terminar la, relación que hay entre el número (le fases (f) y cl nú­
mero (le superficies (le separación.

Cuando el sistema que consideramos tiene una sola fase, evi­
dentemente no tendra ninguna superficie de separación. Cuando
el sistema está constituido por dos fases, el sistema tendrá eviden­
temente una superficie de separación; la relación gue hay: en este
caso es: cl número dc [asas menos uno, Cuando el sistema está cons­
tituído por tres fases, observamos dos superficies (le separación;

.la relación que hay en este caso es: el número (lc fases manos uno.
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Cuando el sistema es de cuatro fases, se observan tres superficies
de separación; la relación que existe cs: el número (le fases mano.»­
uno. Generali‘mndo tenemos que. para un sistema que tenga (f)
fases, el número de superficie de separación es siempre: el mí.­
mero (le ¡ases manos um), Llamando l.) al número de superficies
de separacion. tenemos:

L f—r

l’rimcr número (lc relaciones que guardan entre si las variables
«Consideremos dos fases contigaas de un sistema, que tendrán
por consiguiente una superficie de separación. Llamemos (a) la
masa de uno de los constituyentes químicos independientes que
pasa (concepto cinético‘l por la unidad de superficie y en la' uni­
dad de tiempo, de una de las fases á la otra (dada una tempe­
ratura, presión. etc. constantes), Llamemos tb;- la masa del mis­
mo constituyente químico que está en la otra fase y que en las
mismas condiciones pasa a la primera. La condición de equilibrio
para ese único constituyente y para esas dos fases ó una superfi­
cie de separación es:

es decir: que. las velocidades de pasaje deben ser iguales y de
sentidos contrarios. l-lubióramos podido establecer esta condición
de equilibrio partiendo del concepto estático del mismo.

llcmos establecido para un cuerpo y para una superficie de.
separación. una de esas condiciones de equilibrio {ó relaciones);
para los (Q) cuerpos, estableceremos (Q) de esas relaciones para
una superficie de separación; >ara las {f-—1‘1superficies de separa­
cion tendremos Q :’f—1‘número de esas relaciones. De manera que:

primer IIIÍIIIL‘I'O¡le relacione: Q (f ——I)

l’or consiguiente. entre los ¿Q‘tcuerpos se pueden establecer
Q (fsrl) relaciones entre las velocidades (concep, dinám.) ó entre
las fuerzas de disolución (conccp. estzit.). en un sistema (le tf) fases.

Segundo número (le ¡“elaeiones.—Designemos con fa). (h). (c)...
.....='q)las masas de los diferentes cuerpos que hay en la unidad de
masa de una cualquiera (le las fases. Evidentemente tendremos que:

a-¿-b-}e-;-d frq=""1

Esta relación la hemos formado para los cuerpos que hay
en la unidad de masa de una cualquiera de las fases; como hay



__ 51 <_

.fl fases. tendremos un número (f) dc esas relaciones. Dc manera
que:

segundo mín/aro (le relaciones f

ÏI'M'crr número ¡le ‘I'l'](l('l.UIIL’8_"'"L12l1n(‘lll()5(A). (B‘, :Cr,_. .(L‘v;
(tada una dc las masas ¡orales dv las diferentes (f| {mas del siste­
ma Dcsignando con (P) lu musa total que tiene uno d? los cons­
¡iluycnlcs cn todo cl sistema: dosig‘ncmos con rpm. '|)b\. Ipc‘. .. ) -.
ln. masa que hay dc eso. mismo ronsl‘ituyontc. cn la unidad do
musa dc cada una dc hs; difcromm hscs; on cad-.1fase tendremos
dc CM (‘ucrpo respectivamente pm A. ¡ph I}, ¡pcï pl: L; luego:

(pa) A -{- (ph) B (pc) C »}« f (pl) L P

17,512:relación ln hemos CSlilblCCido para uno dc los consti­
tuyentes como tcnomos 'Q). podremos csmlflcccr un número (Qx
d; asas; relaciones. Do muncrn que:

lerrcr mimvra 0’: I'4'Íatíoncs Q

Número [ola] ¡lo ¡'rlrlrímlrs; Liamnndo 1% oso número. tc­
“(‘INUSZ

primer número de relaciones Q (ï—1)
segundo » > -, f
tC’TCel' > >> > W ‘ Q

número total dc relaciones R Q (f- I) g f Q

35.- Número (Iv z-m-iublm imlawmlímlas,»-»'l'cnicndo un cuen­
m lo indicado cn {32ï y llamando (Vin¡11núnwro dc variables inde­
pvndicmcs. tenemos que:

pero como :

tenemos (¡UC
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36,——La relación últimamente obtenida

\' F Q —- f

cs la relación que denominamos: «Regla de las fases»_
¿Vj- indica. cl número (le ruriablcs que puede)! modificarse, en

su magnitud. sén (¡un el número f) (lc fthrs ri major (lie/m, el
equilibrio primitivo cn su ¡uz (audit/ttan quede modificado, A IY)
se le llama también: (¡rado ¡la libertad 0' grado (le variación (ch sis­
lema.

(inqu (le [iberlml 6 yrmlu (le variación ó número (lc ru­
ríuMex ‘¡IHIL’I)(’II(ÍÍ(’)I!L'.\'ó \'t.»—Sc llama al número de factores [le
acción al" —; Q). que pueden hacerse variar. sin que el equilibrio
primitivo en su faz cualitativa. quede modificado.

37.-——I)¿.\'eu.sióuulgcbrúiett (lc la regla (¿e las ¡(max-¡Por la na­
turaleza tnisma de las cantidades que intervienen en la relación
de la regla de las fases ¿cantidades discontinuas). éstas no pueden
ser más que números enteros. Determinermas ahora el signo al­
gebraico que ptteden tener dichas cantidades. Cuando en tttta re­
lación cualquiera. tenemos cantidades que representan ú cosas de
la naturaleza, estas cantidades deben forzosamente ser: a'á más de
números enteros) números positivos y siendo la relación dada. una
relación general. pueden ser estas mismas cantidades. "II/(LN.En esta
categoria estan las cantidades numeri'as (.15.Q, f) de la relación
que estudiamos. De manera que .QF.Q. f», son cantidades esencial­
mente positivas. enteras y pudiendo ser nulas.

Como en la relación que estudiamos formada por números
enteros. no interviene ninguna división ni extracción de raíces. el
resultado de dicha relación es un número esencialmente positivo.
pudiendo ser nulo; por este motivo (V) puede ser cero ó cualquier
número entero. Cuando 1V) resulta ser cero porque cada uno de
los sumandos algebraiicos de la relación es cero {es decir. cuando
F O, Q O, f O), no se. tiene. en realidad ningún sis­
tema; pero si es el resultado de la suma algebráica de los nú­
meros enteros de la relación estudiada, entonces \' O, es el
grado de libertad que corresponde a un sistema.

38.-Clasificación (le los s'islcnms por su ynqu (¡(5über/ml,
'l'eniendo en cuenta lo indicado en t37', tenemos:

Icero
UIIO
dos
tres

to '

grado de libertad (Y)

Grado dc liberlad igual (í cera-Sc llama, cuando no sc puede
hacer variar, en su magnitud, á ninguna de las cantidades que
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intervienen en la relación que tratamos. sin que el sistema varíe
en su faz cualitativa. El sistema se llama entonces invarirwlc.

(¡rado (Ir: libertad igual a" num-«Se llama, cuando se puede
hacer variar, en su magnitud, a una sola cantidad. sin que. el sis­
tema varíe en su faz cualitativa. El sistema se llama entonces
mom;-rurírmfc.

(Irrqu (le Iiberhul igual (í (los, -Se llama. cuando se pueden
hacer variara (los cantidades. sin que el sistema varíe. en su faz
cualitativa. El sistema se llama entonces Iii-rm'iunle.

De la misma manera pudiéramos ir definiendo ¿í cada uno
de los distintos valores que puede ir tomando el grado de libertad.
pudiéndose en cada caso variar, en su magnitud, un número de.
cantidades que intervienen en la relación conocida igual al nú­
mero (lel grado de libertad. Los sistemas se llamarán entonces
sucesivamente: tri-L'aríanlc, ClC., etc., ¡Ialírairiantcs

39.-¿llgimas consideraciones sobre [Il I'l'l’lfliólt establecida ¡mm
la regla (le las fascs,-—-Se ha dicho al principio, que la regla (le
las fases estudiaba los equilibrios en su faz cualitativa; esti) de­
l)era entenderse, como que su análisis. n.) llega mas alla que en
la determinacion (le los cambios de equilibrio. de los estados fí­
sicos de agregación sólido, líquido. gaseoso. formas cristalinas. eta".
hasta en los mismos cambios de color, de consistencia, etc.; no
determinando como cambio de equilibrio en que una de las fases
haya disminuido de masa. por ejemplo, ni en las diferentes reac­
ciones que se suceden en el interior de una misma fase, sin al­
terar en nada el estado físico de aquella. Quizás más adelante.
con medios de análisis poderosos, el campo de acción de esta regla
se extienda considerablemente y se torne en cierto modo cuanti­
tativa. pero como hoy está establecida, el estudio que puede abar­
car, es el aspecto externo de un equilibrio.

Se. podría objetar, que la regla de las fases. en los sistemas
bi-variantes 'por ejemplo). es cuantitativa. Estudiando atentamente
la relación

v I? o _—f

podemos notar que las cantidades que intervienen en la Jr-lación. son
números de factores de acción y no magnitudes de dichos factores:
es decir, que nos indica, por ejemplo. que intervienen la presión
y la temperatura (para los factores físicos). sulfato de cobre. y agua
(para los constituyentes químicos), pero no nos dice que magnitud
(le. presión ó de temperatura, qué cantidad de sulfato de cobre y
de agua tiene el sistema. Si en los sistemas bi-variantes, estos equi­
librios se encuentran :aracterizados par tener cada fase una densi­
dad y una composición determinada. dándole asi á la regla de las
fases un alcance cuantitativo. esto no es más que aparentemente,
como lo he dicho, puesto que la relación que tratamos no lo establece
y que si las densidades y las composiciones de las fases guardan
una determinada relación. ello depende de la naturaleza misma de la
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clase de equilibrio y de ninguna manera por lo que pueda deducirse
de la relación establecida para la regla de las fases.

Observando la misma relación, podemos notar que ella, indi­
candonos el grado de libertad. no nos indica dentro de que lími­
tes pueden hacerse variar los factores de acción sin que el sistema se
modifique en su faz cualitativa.

Por consiguiente, podemos concluir que: la relación establecida
para la regla de las fases, estudia los equilibrios cualitativamente, es
decir en su aspecto externo (por lo menos en lo que por ahora esta
expresado cn dicha relación), previendo el caso que tomando una
expresión mas general, abarcara en ella por un posterior agregado, el
estudio de las variaciones de las diferentes masas en las distintas fases,

En el t33) establecimos para el número de variables físico­
químicas, la cantidad tQQf),que indicaba las diferentes masas de los
constituyentes químicos independientes, que están repartidas en las
l:t>('5de! sistema. Analizando el producto (qu notamos que. indicati­
do (Q) el número de factores químicos independientes y (fl el número
de fases, el citado producto se confunde con el número de calidades
de esos factores repartidos igualmente en todas las fases. I’ero
donde sorprende mas la analogía es que en dicho producto (Qf) in­
:lica en realidad, el número de las distintas I-ulírlmlcxde masas (que
equivaldría á decir que son los distintos CUCl’pUStque intervienen en
todas las fases del sistema. Se puede también observar que, aún in­
dicando calidades de masa, no indica cantidades (le las mismas. Las
hc clasificado, siguiendo la interpretación del autor de esta demostra­
ción, el cual obtiene dicho producto, considerando las diferentes ma­
sas que hay ¡de los diferentes constituyentes químicos independientes
en a unidad de masa de cada fase, indicando seguidamente que:

«En cuanto á las masas de estas últimas, ellas son arbitrarias
y el equilibrio no es alterado cuando se las hace variar; este equi­
librio. en efecto, es etc.. etc.» (siguiendo como esta. indicado en el
33 al tratar de la determinación del producto (Qf). por lo cual he
creído que debía definírselas. com) lo he hecho, puesto que dichas
masas son arbitrarias. De todas maneras se le puede hacer á este
producto las observaciones hechas. l’cro el es necesario para lle­
gar al establecimiento de la relación que estudiamos.

Antes de terminar, dire que la demostración efectuada, y co­
mo dije en otro lugar, está basada en que todos los factores químicos
independientes, están presentes en todas las fases del sistema. Lo
indicado perdería su carácter hipotético, si por medios especiales
pudiéramos comprobarlo; pero hay hechos que parecen hacerlo ad­
mitir como un caso bastante real, por ejemplo: soluciones de cobre
que se comprueban por su toxicidad. lo mismo se podría agregar
para la plata; esto, para citar casos de cuerpos, hasta hace poco, ad­
mitidos como insolttbles (sobre solubilidad de metales en el agua se
están haciendo trabajos en la Facultad de La Plata). También se
ha podido constatar la presencia de cuerpos sólidos en la atmósfera.
quizás en una especie de solución especial. Es evidente, que genera­

.lizar estos hechos, equivaldría a admitir como una realidad la .hipó­
tesis de esta demostración.



Estudio cuantitatiVo de los equilibrios

40.--—Elestudio de los equilibrios. con la relación establecida
para la. regla de las fases, era más bien externo, aunque abarcaba
á un sistema en su conjunto y se generalizaba para todos los casos.
’asemos .4 cstudiarlos en su faz íntima, atmque previamente haremos

una subdivisión. en las clases de equilibrios que se estudian; hemos
visto que los sistemas padían clasificarse en:

1.- homogéneos
2.-—heterogéneos

41.-«J'Jqutz'liln'ios homogéncos.—1’asemos antes á definir lo que
entendemos por masa activa y por cae/¿('imte (le afinidad.

Masa activa,—Se llama á la cantidad del cuerpo que esta con­
tenida en la unidad de volumen de una fase. También podriamos de­
finirla así: el número de moléculas-gramos de una sustancia que se en­
cuentra en la unidad de volumen del sistema homogéneo en el cual
reacciona. Si se toma como unidad de volumen el litro. una molecu­
la-gramo por litro. es la unidad de masa activa. También se llama
á la masa activa, concentración.

Coeficiente (In afinirlml ó (-onstaute (1" afinidad. —Como podra
notarse, es una constante que varía con la temperatura, la presión,
condiciones mismas de la reacción y que también as distinta según
la naturaleza de los cuerpos puestos en presencia; podemos definirla
como: (A. ROYCIIIC‘Üel número de moléculas-gramos que por unidad
de tiempo (minuto-hora-día‘l y por litro de mezcla. una de las sustan­
cias dr; reacción tomaría parte en las transposiciones. si las masas
activas á considerar son y quedaran iguales a la unidad, Se consi­
dera únicamente la velocidad de intervención de una de ias sustan­
cias, pues esta velocidad. determina la marcha del conjunto de la
reacción.

a relación que estableceremos para esta manera de consi­
derar los equilibrios, la obtendremos por varios procedimientos dis­
tintos:

1.-("Sl'átic0
2.- cinético

'3.—termodinámico
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Método estática-En los trabajos dc (iuldbcrg y Waith (litu­
des sur les afíinitós chimiques“Christiania, 1867)\definen claramente
lo que llaman masa activa. y consideran el equilibrio químico. como
el resultado (le dos fuerzas opuestas é iguales. Con datos experimen­
tales pudieron establecer que dichas fuerzas eran proporcionales al
producto de las masas activas en presencia. Como se recordará,
en la parte histórica hemos indicado á Gultlberg y Waage (01110
los primeros que precisaron el principio de las masas, pero tam­
bién hay que dejar establecido que Malaguti trabajó por los años
1853-1857 en el establecimiento de este principio; sus datos experi­
mentales fueron tomados muy en consideración por Guldbers,r _\'W’aa­
ge, lo mismo que tomaron en cuen:a los datos de otros experimen­
tadores.

Las conclusiones se rcsumen (n la (xpresión:

k'pq -k"rs....

en cuya relación (supuesto el sistema en la unidad (le volumen),
las cantidades p‘q... r,s... representan las masas activas de los
distintos cuerpos que constituyen el sistema; también en este caso
particular _(_elsistema está cn la unidad de volumen) esas mismas
cantidades representan las masas de los distintos cuerpos. Las can­
tidades k’-k", son los coeficientes de afinidad.

Esta relación de acuerdo con las experiencias que tomaron en
cuenta sus autores. fué confirmada con las que obtuvo 'lhomsen y
Ostu'ald, y con todas las que la experimentaron.

Al método seguido por (juldberg y Waagc se le podía (leno­
minar: método empírico, que fué como lo obtuvieron sus autores.

Método cinética-Van T. Hoff-Berl. Be-1877-pág.669). Con este
método se llega al establecimiento de la relación que ya conocemos.
considerando el equilibrio en su aspecto cinético, es decir, el resul­
tado de tral'isformaciones iguales en magnitud y de signos contra­
rios que se suceden en tiempos iguales.

l Como aquí debemos usar la noción de Velocidad de transfor­
mación, la definirá previamente como la cantidad de sustancia
transformada en la unidad de tiempo. Llamando (V) á la velocidad
de transformación; ;M) ala cantidad de masa transformada; (t)
al tiempo que ha durado la transformación, tenemos:

lll
V V ._

que es lo que obtenemos en nuestras observaciones; cuando tt)
es el tiemp‘o para llegar á un estado final. ¡V) es entonces la velo­
cidad media de la transformación considerada, ésto en realidad
no pasa nunca, puesto que la m'asa de los constituyentes tiene ac­
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ción y entonces la velocidad se va modificando uniformemente según
una ley determinada. Pero si definimos la velocidad de reacción,
para los elementos diferenciales tenemOs que:

dm
‘i dt

la cual es aplicable teóricamente á las cantidades de sustancias.
que en diferenciales de tiempo, la velocidad de transformación per­
manezca constante durante todo el período dc la transformación.

Pasemos a considerar un sistema. en la unidad de. volumen;
las masas de los cuerpos del sistema son |)-(|-l‘-S|,que podría Ser
‘por ejemplo, el sistema formado por: un alcohol, un acido, el éter
correspondiente v agua. La reacción sería:

indicada por sus masas. que cn este caso son las masas activas.
l’lagamos reaccionar el cuerpo de masa p) con el de masa

tq). Si tuviéramos mm molécula del tp) v‘ una del vqt, para una
determinada condición física. la velocidad tendría un valor deter­
minado; si duplicamos el número de moléculas del p). la velocr­
dad primitiva se habra duplicado (teniendo en cuenta siempre los
datos experimentales), lo mismo sucedería si hubiéramos tomado
(q). De manera que duplicando cl número de moléculas de uno
de ellos se duplica la velocidad; si duplicáramos conjuntamente a
los dos .p) v iq), la velocidad se cuadruplicaría. Así razonan­
do, llegaríamos a establecer que la velocidad dc transformación
es proporcional al producto del número de moléculas que reaccio­
nan entre sí: siendo el número de mJIéculas de cada cuerpo pro­
porcional a su masa ó concentración 'que es como hubiéramos po­
dido establecer esta relación. teniendo en cuenta las masas de los
cuerpos), >odemos decir que la velocidad de transformación es pro­
porcional al producto de las masas En un volumen dado, la velo­
cidad tiene un valor determinado, en un volumen doble la velo­
cidad se reduce a la mitad; de manera que la velocidad de trans­
formación es directamente proporcional al producto de las masas
e inversamente proporcional al voltunen. Resumiendo diremos que
la velocidad de transformación es proporcional al producto de las
masas activas ó concentraciones.

Llamando tv') la velocidad de las masas activas r'p) y (q); '.(v")
la velocidad 'de las masas activas r) y (s), tenemos:



que son cada una de ellas las velocidades de la. transformación re­
versible de la reacción ya indicada. Para que el sistema constituido
por esos cuerpos este en equilibrio, la condición necesaria es que
las velocidades de transformación sean iguales en magnitud y opues­
tas, es decir:

ó lo que es lo mismo, que:

k' p q - k" 1' s

que es igual a la obtenida por Guldbcrg y “Hume; (k') y k":
indican las constantes de afinidad.

Antes (le pasar á obtener este principio por el método ter­
modinámico, pasemos á hacer algunas aclaraciones; y

Generalizución del principio (le las viaria-us"(í los sishnnrts [mI/lu­
,(¡éncos-La r‘acción que motivan dos cuerpos, puede ser efectuada
entre una molécula del uno y una del 'otro ó también, entre ra­
rias del uno y varias del ot'ro_ Recordando la definición de masa
activa que hemos dado. hemos establecido la relación cuantitativa
del principio (le las masas. en los dos metodos anteriores. toman­
do un sistema formado por dos cuerpos que entraban en reacción
y sus productos (le r'acción eran también Otros dos cuerpos y el
todo lo considerábamos en la unidad de volumen. por la cual esos
cuerpos Vsus masas) e'an masas activas. Tomemos la reacción si­
guiente representada por sus masas:

p (l‘ >I'

cuya r'acción se efectúe en un volumen \'-: las masas activas (le
cada uno de ellos es:
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ó sea simplificado

Í I _II _

lx T- 1) (l L l

I

pero (Y) actúa como constante; llamando ¿1 k‘ —.\ km. tenemos:

k'” p q k" r

cuya expresión es de la misma índole que la conocida.
De manera que cuando un mismo número de cuerpos enre­

acción, actúan monomolecularmente en un mismo volumen produ­
ciendo un igual número de cueers. de la relación conocida pue­
de suprimirse (Y), por simple significación matt-tmitica; en caso
contrario. como es constante, se la incluye en la. constante de afi­
nidad kk).

Dada la relación:

llamando :i

p C, q C” _r_ C,"
\. .

en cuyas relaciones las iCl indicarían las concentraciones (le los
respectivos cuerpos; reemplazando de la primera relación. tenemos:

k1 Cl Cu kn CHI

que es una nuera forma del principio en estudio. haciendo inter
venir las concentraciones de los cuerpos en lugar de las masas ac­
tivas de los mismos.

Las dos formas dadas al principio de las masas. nos indica
que. establecido el equilibrio en un sistema a reacción reversible.
(:l producto de una constante (k‘), llamada constante (lc Iii-initial]. por
las masas uclivas de los cuerpos reaccionantes ó de sus concentracio­
nes, es igual al producto (le otra constante k"), llamada también
constante de afinidad. por las masas activas de los cuerpos que
produce la reacción Ó también de sus concentraciones.

_ La obtención de la relación del principio de las masas. fue
liecha tomando reacciones en las cuales cada cuerpo reacionaba mo­
ntnnolecularmenle; pasemos ahora :i considerar el caso en que dos
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moleculas (le un cuerpo, reaccionan con una de otro; tengamos por
consiguiente la reacción representada por sus musas:

2p »;«(J‘_) r-z-s

ó lo que es lo mismo

p f p -¡. q ""ï r -;« s

v uplicándole ¡i esta última forma, el principio obtenido, tenemos:

k, p p q l_,, r s. '-.' . \ " '_
\" \ \ \‘

k]
ó seu; llamando :i \. k’":

k'” p'—'q k" r

si hubiéramos hecho intervenir las concentraciones, tendríamos:

k! CIL, CII ku Cm (jun

en cuyas (los últimas expresiones notamos que el cuerpo que ha
reaccionado bimoleculurmente su masa activa, o mismo que su
comentrnción. está elevada al cuadrado. Tomemos este otro caso;

.­

2p+3qur+s
ó lo que es io mismo

P 1) (ln-(1 :‘(l‘>l‘-.-S

ó también

k, CH“ kll CII] CII”
t

en cuyas fónnulus puede hacerse notar que, según sea cl número
de moléculas con que reacciona un cuerpo, en la tela-:ton del prin­
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cipio de las masas, la Irma activa de dicho cuerpo ó_su concentra­
ción interviene en dicho principio elevada a la potencia indicada
por el número de moléculas con que ha reaccionado dicho cuerpo.

Tomando el caso general en el cual Tal) d e f indi­
caran números de moléculas; tp q s t' tt,..._) las masas de los
cuerpos del sistema; la reacción sct'ía:

a1)—}al)q-,er- .. .. ..‘>_cs-2-ft "uñ

que aplicandole el principio de las masas. tendríamos:

k, p" (¡b rll s" tr uL'\’=-VT'\'«| \« w V:

ó con las concentraciones

k'ü; C3031. ¡("0; cg, r.

cuyas formulas nos indican que: el producto establecido el equi­
librio. en un sistema á reacción reversible; dc la constant-2 de afí­
nidad, por las masas activas ó sus concentraciones elevadas r. la
potencia indicada por el número de moléculas con que han actuado
cada uno de los cuerpos reaccionantes. es igual al producto de la
otra constante de afinidad. por las ¡11215thactivas ó sus concentra­
ciones eleradas igualmente a la potencia indicada por el número
de moléculas que hay de cada cuerpo que ha producido la reacción.

Método (crn20(limítmïco_-—(Establecido por I-Iorstmann'). Este mé­
todo, como su mismo nombre lo indica. se basa en los principios
(le la termodinámica.

Pasemos ahora a determinar previamente. la relación que liga
al trabajo con la presión y el volumen en las condiciones que se­
rán indicadas.
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Tengamos un gas que esté en las condiciones indicadas por
(A), cn volumen y presión hagámosle aumentar (le volumen á pre­
sión constante y á (T) grados de temperatura. El aumento de vo­
lumen está dado por A B —*-'V; enfriemos dicho gas de dI, sin
perdida ni aumento de calor, la variación de la presión y_del volu­
men está representada por B C. Cerremos el ciclo con dos trans­
formaciones que indican las líneas C D y D A, inversas sucesiva­
mente á las primeras. El trabajo prodttcido estará representado por
el área A B C D. Como al disminuir la temperatura de ' , co­
rrespondió un cambio en la presión de (1P, el área dedicha figura
será V dP y representando al trabajo por (L), tendremos:

(1L 7-V (1P

1

que expresándolo en calorías (A 40-4 ) tenemos:

(l L ;\ V (l P

Si hubiéramos hecho la primera transfonnación teniendo el
volumen constante y haciendo variar la presión, hubiéramos tenido
despues de cerrar el ciclo y en las mismas condiciones) por el
mismo razonamiento. que:

(1L A P (1V

Para el establecimiento del principio que nos ocupa por este
método, consideraremos el sistema formado por cloro. agua, oxí­
geno y ácido clorhídrico, que indicamos en la ecuación química
siguiente:

H20<> o._.—;.c1H

que teniendo en cuenta los factores físicos, constituye un sistema
homogéneo gaseoso de varios cuerpos.

El equilibrio de este sistema lo consideramos á temperatura
algo elevada, calentando largo tiempo y en espacio cerrado.

Tengamos dos espacios cerrados (A) y (Bi; en cada cual se
encuentra el equilibrio gaseoso de los cuerpos que se indican en
su interior.

Las concentraciones de los diferentes cuerpos en el recipien­
recipiente -'A) son:

Cl para el cloro
C3 » n oxígeno

C2 para el agua
Cl n n ácido clorhídrico
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Las concentraciones de los diferentes cuerpos cn el recipien­

te ¡BL son:
z

el para cl cloro e._,para el agua
c3 » » oxígeno cl n >> ácido clorhídrico

A

I" l I G
Cl, 11.0

C1_, ' 0.7.

> >
: I > 2 L,

(a) I ‘ <_ ' (1))
I-I._.o (:1 II

O._. C1 H

(11) A (a,
V

B

I'I I I Il
(W) 1-1.,0

Cl._, ' ' O_,

< > <
H 4 ' 3

(a) ' < L‘ (f)

H._,O C1 H

()._, CI H

El ciclo cerrado que vamo.» ¡i considerar. lo efectuaremos por
intermedio (le pistones {FD-(GI:- Hl‘I-{LD que actúan en cilindros
(F)-(G)-tI-l)-(I.‘. La comunicación entre los recipientes ;.A\- .b‘ coo
sus respectivos cilindros. es hecha cn el recipiente. A» por las mem­
branas {1), (2' v en el recipiente KB) es hecha por (3". (4 _ La mem­
brana (1) es permeable al cloro y al agua; la membrana ’2) lo
es al oxígeno y al ácido clorhídrico; la membrana .3) lo es tam­
bién al oxígeno y al ácido clorhídrico; la membrana (41 lo es al
('loro y ai agua.

El cielo en estudio será recorrido a temperatura constante (Ti.
por consiguiente no habra calor transformado ‘n trabajo ni vice­
versa; la suma de los trabajos parcialest al cerrarse el ciclo es,
por consiguiente, igual a cero.

Hagamos adelantar el pistón (1"1) según la flecha, para lo
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cual haremos un trabajo (a); en el recipiente (A) habrá así entrado.
cloro y agua. l'lagamos igualmente adelantar el pistón (G 1) en
el sentido indicado por la flecha; el trabajo que efectuaremos será
b); del recipiente (Al habra salido oxígeno y ácido clorhídrico.

Si los gases cloro y agua que hemos hecho entrar. tenían la mistna
concentración que los que hay en el recipiente A), en esc caso
nada hubiera variado en dicho recipiente mientras salía el oxígeno
y el ácido clorhídrico correspondiente.

Al oxígeno y ácido clorhídrico contenidos en el cilindro ((ir
hagamoslos dilatar (ó disminuir) de rolutnen en forma teversil)le
y á temperatura constante. hasta que dichos gases tengan la con­
centración que hay en (B) llerándolos al cilindro (L); con lo cual
hemos efectuado un trabajo 5d). Hagamos avanzar el pistón :l. 1)
según la flecha. con el objeto de introducir dichos gases en Í 51:
con esto hemos efectuado un trabajo f). Por las razones que lie
dicho al principio. nada se alterará en el (B). si por el cilindro
H). salen los gases cloro y agua correspondientes. retinindose así

el pistón Il 1) que. con lo cual se efectúa un trabajo (gl. ])e
manera que en el recipiente (Bu las concentraciones de los gases
que contiene han permanecido rails/nulas.

A los gases contenidos en el cilindro ll. hagamoslos dismi­
nuir (ó dilatarv de volumen en forma reversible y a temperatura
constante. hasta que dichos gases tengan la concentración de los
gases que hay en el recipiente .'.-\\. llerándolos luego al cilindro
l"), con lo cual hemos efectuado un trabajo gh), cerrándose así

ei cicle en las condiciones que hemos establecido al principio. Cada
uno de los trabajos parciales es (le la forma general.

T, A P. d V

expresado er. calorías y la suma de todos estos trabajos parciales
es cero.

(a) 3‘ (b) -'- "(ll (fi (g) + (¡1) 0

La marcha de este ciclo la hemos efectuada ¡i temperatura
constante. luego el producto I’\' es también constante. Conside­
rando los sigos que tienen dichos trabajos parciales. puede notarse
fácilmente v en la misma figura que:

(a) 2- (g) 0
(b) (f) 0
(d) u. (h) o



_.65_

es decir, que en cada una dc estas igualdadcs, siendo su suma
cero, cada una de las cantidades es igual en magnitud á la otra
y (le signo opuesto.- '

Como tenemos que hacer uso (le la relación

A P V ¿1- 2 T

llamada de Mariotte, Gay-Lussac y Avogadro; procederemos antes
á obtener dicha relación.

La. expresión de la le)r de Mariotlc, Gay-Lussac, cs como
sabemOs

PV R'l‘

Si tomamos la molécula-gramo, tenemos según Avogadro, de
los distintos gases á una misma presión ÏP) y á tula misma. tem­
peratura (T), dichos gases ocupan todos el mist volumen, lo que
equivale decir que (R) es constame para todos los gases, cuando
se los relaciona por sus moléculas-gramos.

Tomemos como ejemplo al hidrógeno y pasemos {t calcular
la constante (R). Tengamos dos gramos de hidrógeno á la presión
normal y sea la temperatura T :4 273, es decir, á cero grado
centigrado, Pesando un litro de hidrógeno en esas condiciones
se tienen 0,08927 gramos y sabiendo que el volumen está ligado
al peso. y a la densidad por la relación

tenemos que el volt'umen de dos gramos (le hidrógeno será:

7 r: -_W r
\ 0,08927

siendo por consiguiente el volumen (V) de dos gramos de hidró­
geno igual á 22,412 litros ó sea 22,412 centímetros cúbicos; de don­
de siendo

7

R tenemosR= 848,2
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pero comoá: 424 , = 848,es decir igual á (R)(fortuita­
mente) de donde

que es la relación de Mariotte, Gay-Litssac y Avogadro.
Habíamos dicho que la fórmula general de cada uno de los

trabajos parciales era: expresándolo en calorías:

A P.dV

pero también habíamos obtenido que:

D-Z(

A P. V ar: T ó sea que A = 2
"U <

representando por (V) el volumen de (AD y por (v) el de (B), te­
nemos:

\' VdV
AIVP, dV=2T-I_vT

'VdV v
2T_I VT==2 TLg_V"

que es el trabajo para cada molécula.
Como los volúmenes están cn razón inversa de las concen­

traciones, tenemos que:

pero

que reemplazando en la anterior fórmula obtenida, tenemos:

v C
2 T Lg 'V' L: 2 T Lg T

en cuya fórmula, el "segundo miembro representa: el trabajo para.
cada molécula haciendo intervenir las concentraciones de los mismos.



Pasemos ahora á expresar los trabajos efectuados en (d) y
¡11),para las correspondientes mezclas gaseosas que lo componen
y teniendo en cuenta su nútnero de moléculas; tenemos:

,t C: , \ C

((1) 2 l 14g C3!"'j‘ 2 r1 Lg

o o H Cl .ls o o ‘ C"
(tt) -. - 1 Lg Cl _ -. _ '1 LL. C:

que teniendo en cuenta lo indicado en otra parte 'que su suma
es cero) y dividiendo todos los términos de la igualdad por .‘2T),
tenemos:

. Ct - cl ,

‘¡' .I. Iq; Cl 'f .. Izg (‘l’ ‘3' - 14g CI! O

y colocando en cada miembro las concentraciones respeCtit-as de
cada recipiente, tenemos:

LI: CT. 'i< 4 14g C‘l ’—- 2 Il

«Se \'C de esta tnanera qtte hay una función de las concen­
traciones qtte permanece constante: se la forma ¡multiplicando el
logaritmo de la concentración de cada uno de los cuerpos por el
número de moleculas de ese cuerpo qtte figura en la ecuación de
reacción. los productos relativos ¡'t ttno (le. los sistemas son posi­
tivos y los productos relativos al otro sistema son negativos».

La expresión general (le la última relación es:

z tt Lg C . Constante

representando con 'n‘, el nútnero de moléculas.
De manera que el sistema en estudio nos daba la igualdad

siguiente:

Lg LX; .t Lg Cl 7- 2 Lu (,l — 2 I4a C._,constante
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que podemos transformar Cl]:

-l

" —--'_'7- '-_ constante

lu cual también nos da que:

——. constanteCn Cll
CIL, C21

y llamando (K‘vesta última constante, tenemos:

\ \ l 7 \ L) \ 2C3 (,l R (l L:

k!
y haciendoK tenemos:

_II \ \ _I \ -) \ -I
L (.3 (.¡‘ L- (.¡- (_._,­

que no es más que la. fórmula (le Gnldbcrg y \V‘aagc del principio
(le las masas aplicado al equilibrio en estudio.

Esta demostración. inl como se nutsz (le desarrollar. se debe
á Van'T Hoff.

También ha sido establecido este principio por l’l'nuncller. apli­
cando á la química el cálculo (le las probabilidades del ('ncwnlm
du las moléculas, en espacios limitados (Etucles (le Dynamique Chi­
miquc; J, I-I, Van’T Hoff, 1884. pzig, 6|.

El cálculo aislado (le las constantes (k'l y Mi")no puede obtenerse
experimentalmente; lo que se obtiene es una relación (le las mismas,
cs decir:

que llevando esta constante (K? nl principio general obtenido, loma
la forma:

K Cl e._, C3 Cl

Para el cálculo experimental (le la constante (K) se toma un
sistema constituído por masas que son en un miembro nulas,
ejemplo:

ácido acético -:- alcohol etílico 1:). éter + agua
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p moléculas-gramos (le ácido acético
q » » >> alcohol etílico
1) » » » éter

0 » » » agua
2a » >> » substancia transformada establecido el
equilibrio: la temperatura y la presión permanecen constantes. Apli­
candole .4 este sistema el principio (le las masas, tenemos:

k’ (p-a) (q-a) k” a. a
(le donde:

k’ a? a‘-’..,____ ' _-( K _—.
(p-a> (q-a) ° “3" (pm) ((l'fl)

en (tuya relación el segundo miembro está formado por cantidades
conocidas; con lo cual queda determinado (K).

,Conocida la constante ¿K) de un sistema y todas las masas ac­
tivas que lo forman menos una, puede ésta determinarse por sim­
ple ez'iltulo en la relación que conocemos del principio de las masas.

42.-«Ia'q'uilibrios lu'tcrogc'ncos.-—En la correlación de los resul­
tados obtenidos en los sistemas lieterogéneos para sus equilibrios,
no se lia podido aplicar integralmente la fórmula:

k’e, e, k"C3C,

que eorrelaei'ona perfectamente las observaciones dc los equilibrios
de los sistemas homogéneos. Se ha querido aplicarla, pero no ha
concordado con los resultados experimentales. Si en los sistemas
lieterogéneos, al aplicar la mencionada relación hacemos intervenir
en ella a los cuerpos insolublcs de una solución, como concentra.­
eiones constantes (lo mismo para el cuerpo sólido de un sistema
donde también hay gases, ete). con esta modificación la relación
resultante interpreta dichos equilibrios.­

«El principio según el cual: Ios cuerpos fijos o' insolublcs deban,
ser representados cn las calma-¿ones(le equilibrio por masas (activas (ó
concanh'acíonyes)constantes; puede ser aceptado por ahora como una
expresión puramente empírica» (.‘-\_Reychler: Les Tbéories I’liysico­
Chimiques; 1903, pág. 316).}

Para citar un ejemplo, tomemos el sistema formado por:

s ot, Ba C03 K._,(-2 co3 Ba + so4 K._,

establecido el equilibrio, la relación de las masas activas es:

k’ m q : k” n s
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k' k" constantes dc afinidad
tn masa constante (lcl sulfato (lc bario
n >> constante (lcl carbonato (lc bario

" q >> activa del carbonato dc potasio
' s >> activa (lcl sulfato (lt: potasio

pero como:

k' lll kl (const.) _\' k" n k2 (const)

¡CIICIUOS ([llCï

kI q k_, s

' k! .
y llamando Ix k1 tenemos:

I K S
t (l



Disociaciones

43.—C0mo sc recordará .(ver 11), habíamos definido la diso‘
ciación como: una transformación en la cual un cuerpo puede ori­
ginar varios ó varios pueden originar uno solo. Habíamos clasi­
ficado á las disociacioncs en:

1-¡ntcr-molccularcs
2—de disociación propiamente dichas

Igualmente podemos recordar que las disociaciones pueden
efectuarse en:

1-sistemas homogéneos
2— » ' hcterogóneos

Pasemos á indicar algunos ejemplos de sistemas de disociación
homogéneos :

(I) 2 I H I._,+ H._,
2) N._, O¡<——‘>—l' O_, + NO2

(3) 2N02<—->2N +O._,
(4) 2 N O 2:3- N2 -'- O._,
(5 2 H2 03321-12 + O_.
(6) 2CO._,<.—_>2CO+O_,
(7 2 S 03 ¡—22802 —i-O_.
(S) P Cl, 2?: P 013+ C1_,

Ejemplos (le sistemas de disociación heterogéneos:

(I) C 03 Ca 2:21 Ca o ¿e C 02
(2) SH.NH¡<—_.>..SH__,-5_NH3
(3) C03 (N Hi): 27.7? C 0-: ’ly'2 N Hz; 'Í' H2 O



_72__.

También su podrían citar las diversas sales amoniacales como:

üflm3NHy—üJm2NHy—üfih4NHy—
20A&3NHy-UA¿2NH3—

Las sales hidratadas, los hidruros metálicos. ete, constituirían
sistemas de disociación heterogéncos.

44.-Sislemas dc disociación. homogéneos.—Pasemos á. estudiar
(A. Reychler; obra citada, pág". 312i. aplicándole el principio de las
masas. el sistema siguiente:

leíïLLH
k' k" constantes (le afinidad
2 masa activa del ácido ioclhíclrico
o » » (lel iodo
o » » del hidrógeno

2a » » (le substancia transformada

De manera que la reacción se efectúa en la unidad de volumen.
El equilibrio del sistema, representándolo por sus masas, será:

(r-a)-}-(r—a) fi , a +21."
1

y aplicándole el principio (le las masas tenemos:

k’(r-a) (r-a) k”a.a
que también nos (la si

k” (r-a) '-’

que llamandoá K nu tenemos

K .3.r-a

que, como vemos, podemos así calcular K.
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Si el sistema hubiera estado en un volumen (V), sus masas
activas serían entonces:

- masa acliva del ácido iodhídrico
V
O » » del iodo
( » >> del hidrógeno

- 7- » :> de substancia transformada.

Aplicando á este caso el principio de las masas, tenemos:

,i—a_i—a _,,__a_.a
k V ' v L \,’ V

_a_ a

' lili,“ _ .. ‘4— ó sea K w‘
\ k r-a 1—_aV v

llamando (p"} la presión parcial del hidrógeno ó del io-:lo y con
{p'j la semiprcsión parcial del ácido iodhídrico restante. Como las
presiones parciales de los diferentes gases que ocupan un mismo
volumen son proporcionales á sus concentraciones, ¡encmos que:

ó sea que :

lo que nos indica que: hay una relación constante entre la presión
del cuerpo que se disocia y la presión del producto de la diso­
ciación. I

Como en la relación que hemos últimamente establecido, hubié­
ramos podido suprimir V por simple simplificación matemática, lo
oual nos hubiera dado:
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en cuya relación notamos, que para el equilibrio final ¿de una tem­
peratura y una presión constante} dicho equilibrio es independiente
del volumen ocupado por la mezcla. ó lo que es lo mismo, que _el
equilibrio es independiente (le la presión.

Hemos estudiado cl equilibrio de este sistema en una de sus
formas más sencillas; tomemos ahora el caso .en que Io; distinto.»
cuerpos que forman el sistema estén representados por 'distintas
masas, decir:

2q moléculas-gramos de acido iodhídrico
r >> » » iodo

s » » » hidrógeno
2a » » » ácido iodhídrico disociath

y la reacción se efectúa en el volumen (V). chresendo la reacción
por sus masas, tenemos:

((1-3) (Cl-fl) "'“ï (H fl) (5-5a)

y una rey establecido el equilibrio, apliquémosle el principio de
las masas. tenemos:

k! _ kn“(lr-¡1 --{l
\. \

:k'_ (r—:-a) (s-j-a)"mr
(FH) (5+3)

(ql-ari

en cuya relación, calculado K experimentalmente como ha sido
indicado en otro lugar, dadas las masas (le todos los cuerpos que
intervienen en el sistema menos uno. sc puede calcular ésta por
simple cálculo matemático; pudiéndose hacer lo mismo en todos los‘
casos análogos.

De esta manera se. podrían irle aplicando a todas las (liso­
ciaciones gaseosas y homogéneas, el principio de las masa; con
las modificaciones correspondientes para cada caso particular.

45.-Sistcmas de disociación hctcrogéncos.—Como ejemplo dc
aplicación del principio (le las masas, tomaremos el sistema siguiente:

C 0:; Ca <7: Ca O -'¡- C O._,
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en cuyo sistema el carbonato de calcio y el óxido de calcio actúan
como masas activas constantes, que las denominaremos sucesiva­
mente (m) y (n); suponiendo que el sistema reacciona en un volu­
men (V); llamemos (s) la masa de anhídrido carbónico que se ha
producido al establecerse el equilibrio. Representando por sus ma­
sas esa reacción, tenemos:

rn <"'> n +5

que aplicándole el principio de las masas, tenemos:

ó también

Las cantidades (m) y In}no pueden determinarse aisladamente
como (k’) y tk"), pero la (K) las comprende á todas en conjunto
como cantidades constantes.

Como la concentración (le un gas es proporcional á su presión,
dado ’un volumen constante; llamando (p‘) esa presión, tenemos que
dado un volumen constante; llamando (p) esa presión, tenemos que
la última fórmula obtenida se transformará en:

K = p'

lo que nos indica que: la constante de afinidad es proporcional á la
presión: como la presión varía para cada temperatura, observamos
que _(K)es una constante que varía con la temperatura, quedando
siempre proporcional á la presión.

En todos los sistemas heterogéneos de disociación, puede ha­
cerse de la misma manera la aplicación del principio de las masas.
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Consideraciones generales

Antes (le dar comienzo á esta segunda parte quiero indicar su­
Cintamente el espíritu que me ha guiado en estos trabajos,

Los fenómenos y experiencias que siempre han cautivado mi
atención, son aquellos de los cuales pudiera dimanarsc- una corre­
lación lilosófica; aquella parte de las ciencias puramente descrip­
tivas y analistas me han interesado por las aplicaciones que de
esos conocimientos pueden hacerse, como una obligación y un altc
deber hacia nuestro prójimo, aunque á la larga, aun las conside­
raciones más teóricas, resulten todas igualmente pmvechosas.

Siempre he creído que al lado de mis propias reflexiones,
acertadas ó falsas, están las de los otros hombres, también acer­
tadas ó falsas. y observando mis propios cambios en la apreciación
de las cosas de la naturaleza. he notado que á 'v'LCC-Slo he hecho
como depender exclusivamente de la propia experiencia en examen;
como si el fenómeno ó la cosa en estudio, decidieran terminante­
mente nuestras apreciaciones del mundo. También me he observado
cuando las apreciaciones las he hecho como depender de mi propio
sujeto; como si el conocimiento fuera una creación propia de la
personalidad. Creo que ninguno aisladamente de estos rlos espíritus
extremos. que se. debaten en el predominio de una personalidad.
pueden darnos una justa apreciación.

La primera, tomando á los hechos como un libro donde (inde­
pendientemente de la personalidad: puede leerse la verdad, olvida
cl hecho histórico que: las cosas y fenómenos que nos rorleurn han
existido siempre '_l/sin embargo, las apreciaciones han sufrido múlti­
ples transl'ormacioncs. Hay cosas en las cuales la apreciación es
idéntica en todas las personalidades. pero no hay que concluir por
eso que todas nos decidirán igualmente, en 'los concep:os qu: nos
formamos de las cosas que nos rodean; depende quizás del desarrolle
de la misma personalidad. que para determinadas cosas tenemos. el
mismo nivel y que para otras. existen las diferencias más ó menos
esenciales.

La segunda manera, que toma al universo ó sea al mundo
objetivo como una propia representación del sujeto, tiene sus gran­
des inconvenientes. puesto que entonces las apreciaciones dependen
únicamente del sujeto. que si tiene una visión verídica de las cosas
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no sc equivocaría nunca. pero que si la ceguera es su condición, se
rcpresentaría en su espíritu un mundo ilusorio ,\' falso.

Quizás: lo cierto, este en cl justo medio (le estos (los extremos;
me inclino a creerlo; porque creo que la experimentación tiene
un campo limitado, aun dándonos la manera del desarrollo de cier­
tas cosas; donde ella termina, empiezan los dominios propios (le
la Inteligencia y de la Razón que prosiguen su marcha ccrlcrn :i
través (le todas las Edades y de todos los Tiempos, Por csto me
inclino á creer que: en los dominios de las cosas experimentables,
la experimentación cs la que decide acompañada de la inteligencia
y (le la Razón. de la veracidad cn la interpretación de las cosas y
y de los hechos que nos rodean.



Objeto de este trabaio

1. Mi objeto es de contribuir experimentalmente al estudio de
los equilibrios químicos, con un aparato original. que consta. de una
parte que denomino laboratorio, y de otra formada por un tensímclro
q'ue puede alcanzar condiciones (le mucha sensibilidad. la cual puede
regularse á voluntad fácilmente

Creo quc la experimentación tomaría más valor en sus deter­
minaciones, cuando pudiéramos en todos los casos. presentar los
datos que caracterizarían un fenómeno, iguales para cualquier nú­
mero de experiencias efectuadas. Con el tensímetro que presento
y sus accesorios creí, dadas las previsiones teóricas que liabíame
formulado (le su sensibilidad, dar para las medidas tensimétricas
(le las disociaciones gaseosas, medidas que respondieran :í lo an­
teriormente expuesto; experimentaciones efectuadas me hicieron aban­
donar esa idea por razones que oportunamente se indicarán.

Pasemos zi describir los aparatos empleados y su manejo.



Descripcion de los aparatos

2. .L(ll)0)'(llol‘i().'aConsta (le un frasco KA, que tiene su parte
superior esmerilatla con un conducto (a) y un tubo lateral que lo
comunica con un manómetro; su parte inferior termina. cn una lla.­
\'e y_un tubo para comunicarlo á un aparato de hacer vacío.

El frasco (B) tiene en su parte superior un doble esmerilado:
el externe para enchufar con el esmerilado (le la parte superior de
(A); tiene también un conducto la) que puede comunicarse con el (a)
de (A). Tiene (B) una salida lateral interrumpida por una llave á
tres vías que. comunica con un recipiente; el esmerilaclo interno
tiene un conducto (b).

La llave _(C')tiene un doble csm‘crilado: el externo para co­
municar con el csmerilado superior interno de (B;, el esmerilarlo
interno tiene un conducto (b) que puede comunicarse con el (b)
(le _(B).

La llave (le tubo alargado (D) tiene en su part-e superior un
esmerilado que cnchufa con el esmerilado interno de (C); tien-z una
abertura (b) que puede comunicarse sucesivamente con el vb) de (C)
y de (B); este. conducto comunica por el interior de (D) con un
frasquito _(E) donde sc coloca la sustancia á disociar.

Como podrá observerse cn la figura, colocando los conductos
{a} y los (l);-en comunicación. el aparato laboratorio forma un único
recipiente y no haciéndolos coincidir pueden formarse varios.

3.- --.ll(l)l(:}(;(Icl aparato-La sustancia cn examen (:s colocada
en el frasquito (E) que está unido al {DJ y al (C?) pero que (b)
(le (DE no esta en comunicación con (b) de {C}. I‘odo el resto del
aparato está en comunicación entre sí; las llaves que lo comunican
al manómelro y al recipiente cerradas; sc hace luego el vacio por
la parte inferior y se cierra después su llave.

Una vez efectuado el vacío, se comunica (b: de 'D) con :kb)
(le (C); de esta manera el aparato estaría formando un unico reci­
piente. Se lleva á una temperatura determinada. haciéndolo quedar
hasta la producción del equilibrio, alcanzado el cual se hace girar
(D) (le manera de aislar el frasquito (E) del resto del aparato. Sc
lleva. (:1'laboratorio a la ramperatum dc] manómetro, alcanzado (-1

cual se abre la llave que se comunican, anotando la tenson que
registra el manómetro. Una vez efectuada la lectura, se hace en­
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trar lÏlCl'Clll'iÜen el tubo capilar del tensímctro (como se indicará
más adelante)‘ hasta un determinado lugar y repitiendose esta ope­
ración para todas las siguientes lecturas; de ¡esa manera el volu­
men permanece constante.

Una vez llevada la columna de mercurio del tensímetro .4 ese
punto. al cual también se lo llevara para todas las otras determina­
ciones, se cierra la llave que comunica cl laboratorio con el tensi­
metro; se pone (b) de rDl en comunicación con (b) de (C) y se lleva
todo el aparato á la temperatura constante que se quiere hacer
otra determinación; repitiendose las mismas manipulaciones indica­
das para el caso anterior para la lectura tensimetrica. Cuando para
una lectura efectuada se tiene duda que el sistema haya alcanzado
el equilibrio, se prOCederá a colocar el laboratorio en las mismas
condiciones que para hacer una nueva detcrminación, pero efec­
t‘naria 5. la misma l‘elm)eratura.

4.——Haier":¡nación yrarímélrim con el labora/ONO.—liste apa­
rato puede usarse, determinando á presión constante el peso del
¡las desprendido de la sustancia que si: disocia. ¡il manejo del apa­
rato es entonces el siguiente:

l-Zn este caso es necesario conocer el peso de la sustancia
que se disocia. para lo cual se. pesa previamente el conjtmto (C),
(D). ¡El vacío y después colocando en (El la sustancia. por dife­
rencia se tiene el peso de la sustancia en examen. Cuando se ha
hecho la seg‘unda pesada _(b1de ’D) no comunicaba con (b) de (C)
y en esa forma se lo coloca en el resto del aptrato que está todo
en comunicación y que tiene las llaves del recipienze y del rnanó­
metro cerradas; se hace entonces el vacío en las condiciones in­
dicadas; se coloca (b) de ¡Dl en comunicación con {bl de (Ci.
llevándose todo el aparato á la temperatura constante que se quie­
re hacer la determinación. lífectuada la disociación. se hace girar
(1)“ para aislar el espacio dc este recipiente y el (le (E) del resto
del aparato; se lleva todo a la temperatura del manómetro y se
abre ¡a llare con la cual se comunican. En este caso, la presión
que acusa el manómetro puede ser: mayor. igual ri menor que
la (¡ue se desea.

Si es mayor. hay que eliminar el exceso de gas. evitando la
difusión del aire en cl interior del aparato. procediéndose de la
siguiente manera: se cierra la llave del manómetro y á una (le
las salidas de la llave á tres'vias del recipiente se le une un tubo
de un centímetro de diámetro y de un metro de largo que pes-sa
en una cubeta profunda y'todo lleno de mercurio hasta dicha lla­
\'c. elevando al principio convenientemente el nivel de ¡a superficie
del mercurio de la cubeta profunda; de esta manera no ha.)r aire
en cl interior de este tubo; se baja la cubeta profunda para retirar
el mercurio de la llave y_se abrerdespués esta; se abre también la
del manómetro y se hace descender lentamente la cubeta hasta
(¡ue ei manómetro acuse una presión un poco inferior :í la dqseada.
Se cierra dicha llave del recipiente; se coloca. tb; de 4D) en comtmi­
cación con el de _(C)y se introduce de nuevo el aparato en el ter­
mostato á la misma temperatura anterior. habiendo cerrado pre­



Viamente la llave del manómett‘o_ Se espera que se (lisocie de. nue­
vo. procediendose a repetir toda esta operación anterior hasta ha­
ber alcanzado la presión deseada. constante,

Si es igual, se repite (le nuevo la disociación a esa tempe­
ratura hasta coincidencia con la presión constante que se desea.

St es menor, se repite (le nuevo la disociación a esa tem­
peratura hasta obtener la presión constante que :C desea.

Obtenido el equilibrio y encontrándose el espacio {le ¡(l)! y
¿Iii aislados (lel resto del aparato. se cierra la llave del mano­
metre y se hace girar (B) de manera que su (a) no comunique
con el dc- (Ai. Se abre la llave que lo comunica directamente .con
ei recipiente. cl eual tiene un volumen mayor que (B). (Cl, reu­
nidos _\' esta completamente lleno (le mercurio, De esta man-era
el mercurio. :ayendo paulatinatmtnte en (B) desath al gas con­
tenido cr: (:1 haeia dieho recipiente. teniendo cuidado que (b). (le
1B y t“. esten llenos (le mercurio; el recipiente esta aislado del
exterior, llet'has estas operaciones se saca del aparato, con todas
las precauciones. la parte formada por (Cl. 4D} 3: (El. pesandose,
La diferencia con la pesada primitiva. nos indica la substancia ga­
seosa que se ha desprendido por disociación. del total (le la subs­
tancia contenida en (Iii. Toda esta manipulación se hace. cuando
se quiere ir determinando las disociaciones producidas á distintas
temperaturas. con la misma substancia primitiva. para lo cual ha)"
que hacer de manera que ninguna porción de substancia disociada
se pierda en la atnuisfera. es decir. que ha)" que proceder de
manera que el sistema no quede alterado al hacer distintas ma­
nipulaciones. Es lo que hemos hecho al desalojar el gas (le ili;
_\-de los z). encerrandolo en el recipiente. lifectuada la pesada.
se agrega mercurio en (B) ¡muy poca cantidad) y se introduce el
conjunto iC; ¡D‘L (E). en el resto del aparato, Se invierte todo el
aparato y se abre la llarc del recipiente; de esta manera el mer­
(:tirit) contenido en (BL pasa de nuevo al recipiente _\' el gas (on­
tenido en el pasa otra rez a ([31 y sistema primitivo queda de
nuevo regenerado. e hace girar (B) de manera que su fa" sc comu­
nique con el de I.-\. Cerrada la Ilare del recipiente. se coloca th)
de (Df: en comunicación con el de. (Ti v se llera todo el aparato

C

:1 la temperatura que se quiere observar otra disociación. De esta
manera. como habra podido notarse. el sistema primizivo puede
regenerarse para cada nueva determinación; pudiéndose. estudiar
la disociación de un cuerpo a (listintas_temperaturas con la misma
cantidad de substancia. Para cada nuera determinacit'm se requiere
efectuar todo lo indicado para la primera.

Cuando no se posee más que una cantidad determinada (le
substancia. con la cual una vez cargado el aparato. deben seguirse
todas las determinaciones con esa cantidad de sustancia. el proces
dimiento a más (le ser largo. tiene sus causas de error. que pueden
en parte subsanarse haciendo de manera que para cada nueva deter­
minación se emplee ’una nuera cantidad de substancia: de esa manera
no tienen importancia las pequeñas porciones de gas que se pierden
al querer regenerar para cada nuera determinación el sistema. por­



que se suprime esa operación; procedióndose entonces hasta equi­
librio de presión; se pesa, para conocer la cantidad de substancia
disociada; se limpia todo el aparato, cargándolo con nueva subs­
tancia pesada, siguiendose luego como ha sido indicado.

He. hecho experiencias en este sentido, pero dadas las condi­
ciones propias de la construcción del aparato .(los juegos de las
llaves de vidrio, substituídas por tapones de gomas). los datos ob­
tenidos no tienen ningún valor experimental.

os resultados de las determinaciones gravimétricas, se re­
presentarían por una curva, en que sus ordenadas nos indiearían
(relacionando los datos obtenidos á una cantidad constante de subs­
tancia, por ejemplo á cien partes). una el peso de la substancia
disociada y la otra la temperatura de esc punto de disociación;
el todo á una presión constante.

5.-Sens'z'bilidad del (murales-«El laboratorio, usándolo para las
determinaciones gravimétricas, su sensibilidad depende rle. la sen­
sibilidad de la balanza que se emplee; suponiendo que esta nos
acuse perfectamente el décimo de milíg‘ramo. pesando un centí­
metrn cúbico de gas disociado (suponemos amoníaco), este es igual
á 0,000772 gramos. de manera que la balanza nos puede acusar
aproximadamente 15 milímetros cúbicos (le gas amoníaco {t cero
grado cent. y 760 mm. (le presión, suponiendo que las demás cau­
sas de error queden eliminadas.

6.-Subs-lam-ias que puede" estudiarse-Las substancias que se
pueden estudiar con este aparato, son todas aquellas gue forman
sistemas dc disociación heterogéneos, quedando una tle ellas al
estado sólido y las otras al estado gaseoso.

7.-«Límitc (lc presión y Icmperaiura.—l’ácil es comprender que.
como el aparato está construído de vidrio y tiene llaves. la presión
máxima que puede resistir es limitada, no pudiéndose pasar de la
presión atmosférica sin inconvenientes. Si se pudiera construir un
modelo de metal, semejante al mpdelo descripto de vidrio. los lími­
tes de resistencia máxima podrían aumentarse casi á voluntad

La temperatura maxima (le resistencia del aparato depende del
>unto (l(' fusión de la substancia de que está construído el aparato;
sin embargo dicha temperatura máxima queda bastante restringida.
por la dificultad que presenta el libre movimiento de las llaves.

Cuando el laboratorio se emplea con el tensímetro, es entonces
necesario. conocer su volumen hasta la llave del tensímetro.

8.—-Tensímctro.—Consta de dos partes: el sensibilizador y la
esc-ala.graduada tensimc’lrica, unidos entre sí, como puede verse en
la figura, por un tubo de goma de paredes gruesas y de abertura
interna casi capilar.

El smrsibilizador, esta formado de un recipiente (le capacidad
determinada (según su volumen varía su sensibilidad), cerrado en
un extremo y por el otro atravesado por dos tubos; uno de ellos
termina en su interior casi al entrar; tiene una llave (P) y está
en comunicación con la atmósfera para poder hacer entrar aire
en (2L el cual es antes privado de su vapor de agua. El otro
tubo es capilar. penetra hasta el fondo del scnsibiliznrln" t‘lue tiene
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siempre una cantidad de mercurio para que dicho tubo este siempre
sumergido en él; tiene una llave (Q). Este tubo es el que une el
.s-cn.>-¡¡)ilizatlo¡'con la escala tonsz'métrz'ca.

La. vsralu graduada Icnse'métrica, está formada por una serie

’l‘isxsíMJ-z'rko

3

(le tubos capilares (el aparato que he usado tiene dieciocho tubos
con un largo de 18 metros aproximadamente) ligados como lo in­
dica la figura; está unido por un extremo al sensibilizador y por
el otro (tienen una llave R) al aparato laboratorio que ya conocemos.

La graduación de la escala la efectuó con índice de mercurio
lit‘a y conjuntamente con el sensibilizador estan sumergidos en un
termostato.
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La graduación de la escala la efectuó con índice de mercurio
a 35 grados C. y están indicadas sobre la plancha metálica. Cada
10 cms. de tubo tienen una capacidad media de 0.26 cms. cúb.

Manejo del tcnsímclro.—La escala tensimétrica se llena com­
pletamente (le mercurio. lo mismo que el tubo capilar que lo comu­
nica con el sensibilizador y se tiene la llave tQ) cerrada. Se hace
penetrar el tubo (le la llave .¿P't (le manera que llenando el sensi­
bilizador de. mercurio é invirtiónclole para eliminar este, quede en
la cantidad de mercurio necesaria para que en su posición normal
el tubo de la “¡HC ;_Q,\quede sumergido en el mercurio. Se llena
cl sensibilizador de mercurio, se invierte este; se une al tubo dc '(P)
un tubo capilar de un metro de largo. lleno de mercurio y sumer­
gido en una cubeta que contiene el mismo metal; en esta-3 condi­
ciones se abre la llarc _(P),saliendo el mercurio y efectuúndosc así
un vacío aproximado; queda en el sensibilizador una cantidad de
mercurio que ya se ha indicado.

Se anota la temperatura ambiente y la presión atmosférica
del momento y se lee también la altura que tiene el mercurio en cl
(.apilat' unido á (P). La diferencia entre estas (los presiona.»-nm- (la
II.- prestó). del aire contenido en el sensibilizme (í, lcnzperalum (un­
Irácnlc. Se cierra la llare _(P)y se. llera cl sensibilizador al termostato,
que tiene una temperatura distinta del ambiente.

Para calcular la presión que tendrá el aire :1 la temperatura
del termóstato, en el sensibilizador‘ hay que tener en cuenta que:
permaneciendo constantes los volúmenes, las presinnes son propor­
cionales á las temperaturas absolutas, es decir que:

'J." ten'tperatura absoluta del tcrmóstato
.l. .>> >> » ambiente al determinar la presión

atmosférica
p presión del aire en el sensibilizador zi (T,- grados
p' »- del aire en el sensibilizador a (T') 1)

E! volumen del sensibilizador se calcula hasta la llave (P), y
(lescontándole el mercurio que siempre contiene, es decir, se calcula
el volumen del aire contenido en el. El sensibilizador que he em­
plcadn tiene un volumen de 69,5 cms. cúb.

De manera que aplicando la relación antes expuesta, determi­
namos la presión que tiene el aire en el sensibilizador á la tempe­
ratura del termóstato.

Supongamos tener el laboratorio listo para hac-lr una lectura
con el tensímetro, para lo cual se ha llevado el laboratorio á la tem­
peratura del tensímetro. Se abre la llave que los :omtunca KR),
(en el aparato por mí empleado, tenía también otra que puede verse
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en la figura del laboratorio debajo de la palabra Tensímelrol. se
espera que la columna dc mercurio de la escala retirándose hacia
el sensibilizador quede en equilibrio; se lee la graduación que es
arbitraria y hay que reducirla á milímetros de mercurio de presión.
Para reducir las cifras que nos da directamente la escala. se pro­
cede como sigue:

upongamos que la columna estaba en (0; y que se ha reti­
rado hasta la división arbitraria 50, cada una de esas divisiones tiene
un volumen'de 0,26 cms. cúb.; de manera que á las 50 divisiones le
corresponde un volumen de 13 cms. cúb. Estos 13 cms. rjúb. de mer­
curio han entrado en el sensibilizador y su volumen de aire ha que­
dado disminuido de esa cantidad; de manera que el volumen actual
del aire contenido en el. sensibilizador es de 69,5 menos 13, es decir,
de 56,5 cms. cúb. Para calcular la presión de ese aire, apliearemos
la relación conocida (suponiendo que la presión primitiva de ese
aire es dc 60 mm. de mercurio) de Mariotte:

994 565
x 69,5

lo cual nos da: x =73_.8 que nos indica que la presión de dicho aire
es la cifra anotada. que estando en equilibrio con el gas del labo­
ratorio es también la presión de dicho gas.

Para efectuar una segunda determinación. podemos seguir dos
procedimientos: uno de ellos. llevando previamente la columna mer­
curiai á (0); y el otro, dado que todavía nos quedan más ¿livi­
siones en la escala, tomando ese punto final como origen de una
nueva determinación.

Tratemos del primero: abriendo la llave (P: hacemos entrar
aire en el sensibilizador, aumenta su presión y la columna avanza
hacia _(O);esta operación hay que hacerla con muchas precauciones.
El extremo de la columna estando en (0) y en equilibrio con los
gases del laboratorio. se cierra la llave (R).

Come hemos hecho entrar cn el sensibilizador una ca: '-ad
no conocida de aire, su presión ha variado de una cantidad desco­
nocida que se calcula de la manera siguiente:_(en este caso es nece­
sario conocer el volumen del laboratorio hasta (0); el aparato que
he usado tiene un volumen de 147,5 cms. cúb. hasta dicho punto)
como conocemos la presión de los gases en el laboralorio, conside­
ramos á este como si fuera el scnsibilizador. y para aclarar el
cálculo lo han? numérico; cl volumen del laboratorio hasta la diri­
sión 50 es de 147,5 más 13, es decir, de 160,5 cms. cúb.; _al
llevar la columna cn (0), su volumen ha disminuido de 13 cms. cúb.,
y el gas:- del laboratorio ha aumentado de presión, que podemoa
calcularla según la relación de Mariotte, como sigue:

JS'S 1.47.6
x 160,5
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lo que nos (la .' 80.3 milímetros para la presión de los gases del
laboratorio gue estando en equilibrio con el aire -:lel .1Cl15ib..zador
este tiene la misma presión. Queda así determinada ia presión del
aire del sensibilizador y listo cl tensímetro para hacer una nueva
determinación, procedióndose para todos los casos siguientes de la
misma manera.

Cuando la columna se ha retirado muy poco de tOv. pueden
hacer otr‘as determinaciones de la manera siguiente: supongamos
que se había retirado hasta la división 50. que correspondía zi una
presión de. 73.8; se cierra la llave (R‘). llevándose el laboratorio ¡i
la misma temperatura en el caso de verificar si se había alcan/ado
el equilibrio. ó a otra temp:ratura distinta; hecha la disociación
y colocado el laboratorio en condiciones de hacer una nuera lect'n'a.
se abre (R) y suponemos que la columna retira hasta la división
95 en el cual se establece el equilibrio. El volumen primitivo del
Sensibilizador es 69,5; al retirarse la columna hasta 95, ha entrado
en el 24.7 cms. cúb. de tnercurio. quedando de esa cantidad disminuído
el volumen del aire del sensibilizador, es decir, teniendo 44.8 centi­
metros cúl). de capacidad; aplicando la relación de Mariorte. (alctt­
lamos la presión del aire del sensibilizador:

.7 ¿His
x 69. 5

es decir. xr 114,4. que es la presión del gas disociado. lin las si­
guientes determinaciones se procede como lo hemos hecho para
este caso. y cttando la columna está por llegar a (M). hay que
lievarla á ‘(Ojshaciendo entrar aire por IP; con las precauciones de­
bidas, haciéndose los cálculos correspondientes para las presiones.
iniciándose así otra serie de determinaciones como estas últimas.

10.——Sc7lsibihïdaddel tcnsímc!ro.--l’uede graduársela zi what­
tad y depende del volumen que tiene la serie de tubos capilares
desde (Oi hasta (M) para una longitud determinada de dicho tubo y
depende igualmente del volumen del sensibilizador.

Para hacer ver lo dicho‘ tomaré como ejemplo mis experiencias.
La escala tensimótrica tiene un largo de 18 metros aproximadamenie
y su volumen no llega si 50 cms. cúb.; de manera que. término
medio. para cada centímetro de longitud le corresponde un volum ui
de 0,026 cms. ct'tl). Suponiendo que el sensibilizador está .i 50 Inil'­
metros de presión y que la columna se haya retirado desde (0'!hacia
(M) de. 10 divisiones (centímetros lineales). el volumen que le co­
rresponde es de 0.26 cms. cúb.; el mercttrio que se ha retirado de
la escala ha entrado en el sensibilizador y el volumen do su aire
ha quedado disminuido de esa cantidad. es decir, de 69,5 que tenía.
ha quedado reducido á 69.24; pero como hemos erLlLid” su \oltnn«:n
la presión ha variado de. aplicando la relación de l\'Í:ll'Ít)l'f(.‘:
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es decir, x 250,2 mm. de presión; para 10 cms. de longitud en el
principio dc la escala. corresponde una diferencia de presión de
0.2 mm.. (le "inner-n, que cada una (lc los primeros r'cmimctros de la
('.\l'lII(l (¡cu-m." una. diferencia (lc presión (li: 0,02 mm.

Supongamos que la columna mercurial este 10 cms. antes (le
(M) y hagámosla retirar hasta (Mi, la presión que tendrá el aire
dll sensibilizador sera:

50 _ 19,39
.\' 19.76

cs decir, x :50,7 nnn. de presión aproximadamenle; dc los 10 cen­
timetros últimos, mula ¡(no (le ellos acusan una (lifel'tmcm de presión
¡Ir 0,07 mm.; la S(‘llSll)lli(l2l(l.en este caso, es tres veces ¡aproximada­
mcnlcl menor que en el anterior, aun permaneciendo muy sensible.

Como podra nolarsc. lo que se ha hecho en realidad es variar
el \oll¡mcl‘. del sensibilizador; siendo en el primer caso de 69,5; era
cn cl segundo dc 19,76 es decir, un poco m'ás de tres ve es menor.

Tomemos ahora el caso que: el sensibilizador tenga una pre­
‘sión de 150 mm.; la columna esté en (0), y hagámosla retirar hacia
ill) de 10 cms. de longitud, tenemos:

150 679.24
N 69.5 '

es decir, x> 150.5 mm_; cada um; ¡le los l!) mas. primeros acusa
¡um (Ii/'m-rncz'u(lc 0.0.3 mm. (lc presión, es decir, casi lrcs veces menos
sensible quc la primera delerminación.

'l'ralemos de indicar la sensibilidad del aparato :1 presiones
próximas dc la atmosférica; ramos a suponer que la columna esté
en 1.0}y la presión del aire en el sensibilizador es de 750 mm.;supo­
ncmos, como hasta ahora lo hemos hecho, que la columna se retire
de 10 cms., lcncmos:

759 9.93%.
x ' 69.5

cs decir, x :¿752,9 mm. de presión; para cada uno de estos 10 centí­
Jíielros primeros hay una diferencia de 0.3 mm. aproximadamente.
su sensibilidad es, por consiguiente, quince veces menor que en
la primera determinación.

I-le dicho también, que la sensibilidad del tensímetro estaba
relacionada con la longitud de la escala, para un volumen deter­
minado dc ella. Si hacemos de manera que para un largo de 136
mclros (doble dc la primitiva) corresponda siempre un volumen de
50 cms. cúlr, haciendo permanecer constante el volumen del sen­
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sibilizador. repitiendo cálculos de la índole ya efectuada, encon­
traríamos que su sensibilidad se había también duplicado.

De todo esto podemos concluir que: la, sensibilidad del [ensi­
mclro es mayor cuando sn usa á presiones reducidas. e)», cl sensibili­
zador (í mayor rolumcn y con los tubos (le la. escala muy capilares;

11.--—-Resumiendo.diremos que: para el labora/crio son necesa­
rias todas las llaves indicadas, cuando con él se quieren hacer de­
terminaciones gravimórricas de dsiociación; el aparato se simpli­
fica cuando se emplea conjuntamente con el tensímetro, quedando
únicamente el mecanismo para poder aislar (E) del resto del aparato.

El laboratorio funciona: produciendo la disociación á una tem­
peratura dada; á dicha temperatura los gases que produce la diso­
ciación llenan todo el aparato; se cierra entonces la comunicación
de (E) con el resto del aparato, llevándose todo .i la temperatura
del tensímetro; procediendo de esta manera. los gases disociadozs
del aparato no estando en comunicación con la substancia en (li).
no pueden combinarse con ella. por aumento ó descenso de la
temperatura. al llevarlo á la del termostato; de manera que (sa
llave sirve para impedir una nueva entrada ó salida :combinación
ó disociación) del gas disociado en la substancia.

El lcnsímctro, tiene dificultades en el manejo; pero :í la forma
dada. haciéndole oportunas modificaciones. podría simplificarse su
empleo. Mide las presiones. con un volumen de aire que está en
las mismas condiciones de presión y de temperatura que los gases
en examen, por lo cual estas medidas son perfectamente compa­
rables.

También se comporta el tensímetro, como un termómetro (le
aire muy sensible. lo cual exige buena regulación de la temperatura.
He comprobado que el tensímetro se comporta como un termómetro
de la siguiente manera: la columna mercurial estaba en equilibrio
en la división 10, cerré la. llave (R) y aumentando lentamente la
temperatura la columna avanzaba hacia s'O); lo contrario sucedía
cuando disminuíamos la temperatura; pero el fenómeno dr: oscila­
ción se seguía observando (en este caso dóbilmenre). aun cuando
el termómetro no acusaba ninguna variación de temperatura (el
termómetro era sensible al décimo grado).



Disociación del Cloruro de plata amoniacal

12.-Es la substancia empleada para hacer las determinaciones
tensimétricas de disociación con los aparatos que ya han sido descrip­
tos. La preparación se hizo de la siguiente manera: precipitando ¡í
ebullición una solución dóbilmentc ácida (por ácido nítrico) de nitrato
(le plata con ácido clorhídrico; se dejó depositar el precipitado, laván­
(lolo repetidas veces por decantación con agua destilada; se recogió
el precipitado sobre papel de filtro negro y sc secó á 110 grados C.;
el cloruro en polvo y_seco fué introducido en un frasco de color,
(le paredes resistentes (todas las operaciones fueron hechas en cá­
mara obscura) y sometido a la acción del amoniaco á presión y zi
una temperatura media de 21 grs. C. agitando convenientemente
la masa pulverulenta del cloruro; el amoniaco era sacado con óxido
de calcio y su acción sobre el cloruro se hizo durar veinte horas.

Lo he obtenido completamente blanco, y en el análisis he
procedido como sigue, refirióndolo a cien partes de subsmncia: de­
terminando la plata por copelación. he obtenido término medio, expre­
sándola en cloruro de plata 77,06 grs.; calcinando el cloruro de plata
amoniacal débilmente hasta fusión grados (260 grados C), con lo cual
se‘elimina todo el amoniaco, hc obtenido la cantidad de 78.90 grs, que
correspondería al cloruro de plata más un exceso de 1.84 grs. de
materia no volátil á esa temperatura y que atribuye al carbón dc
las bases pirídicas, que forman la impureza común del amoniaco,
que no ha podido ser eliminado por combustión; para el amoniaco
he obtenido, término medio, 12,98 grs. Para completar si 100 partes,
fallan la cantidad de 8,12 grs. y que atribuyo a los otros elementos
volatilizables thidrógeno-nitrógeno) de las bases pirídicas y posible­
mente á una cierta cantidad de agua que habria. quedado en el
rloruro (l(: plata por no ser suficiente la temperatura á que lo
hemos llevado para secarlo (¡nose puede calentar demasiado el clo­
ruro de plata, porque sino no reacciona con el amoniaco). también
el agua. hubiera podido prevenir del amoniaco no completamente seco.

De manera que el análisis “de la substancia para 100 partes es:

12,98 grs. de amoniaco
77,06 » » cloruro de plata (por copelación)
1,84 » » impurezas fijas á 260 grados C.
8,12 » » » volátiles ú 260 grados C.
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que relacionando molecularmeme las cifras obtenidas para el elo­
ruro de plata y el amoniaco, tendríamos un cloruro de plata amonia­
cal, cuya fórmula (le constitución es:

2 Cl Ag. 2.83 .\' H;

que es la substancia empleada en nuestras determinaciones.
En las determinaciones efectuadas, he empleado cl ll’álS‘llllïO

(E) (le color, para que la luz no alterara dicha substancia.
’ara no repetir las manipulaciones de este caso particular, es

que. no las. consigno aquí; son las ya indicadas' en el manejo del
laboralorío y del lmvsíiiietro, para cualquier caso de disociación y
con todos los (lei'alles.

Para cada temperatura se han hecho, como mínimum, {res (le­
terminacioncs, para verificar si el equilibrio se había establecido.
Los resultados son los que ('onsignamos en el cuadro siguiente:

’I‘cmp." .‘zpcríencin IL'J'pl‘rI'rnriu i Iz'tprrimniu Iz‘Iprrirnria Ia'rlmrírncía
.

C l 2 3 4 ‘ 3

25 l no. l Í 91.5
30 a 117.5 . 116,2
3:3 127,2; 5 —
40 1 166.8 167.1
45 * 215.1 5 213.4
50 g l 284,5 I 283.2
55 1 ¡ 369.9 ¡ 371,4.
(¡o ' g 494,1 498.2
(¡5 ¡ 635.8 l 637.5
7o ¡ mm i 792,4

| z

Haciendo para todas estas experiencias un término medio, ¡en­
dríamos el cuadro siguiente:

Temperatura 25-) 30 32') -l0 -l:-) 2-)0 5:.) 60 62-) 70

Presión 90,3: 113,?) l?l,s 164,6 2l2,li 277,1 3652 493,4 630,3 732,0

lsambcrl ha estudiado la disociación de este mismo cuerpo,
que respondía á la fórmula siguiente:
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obteniendo los siguientes resultados:

Temperatura 20 2: .|7 ¡is-3 71,5 53,5 ssj. 10:)
Presión 9:: 12.3 26s 528 9.16 1593 201:: 4st

Relacionando los datos por mí obtenidos. para ol cloruro de
plata alnoniacal, observamos que guardan diferencias entre y
siendo poca a bajas temperaturas se acentúan más en las :ll'pu‘fin­
res aunque en conjunto guardan un cierto paralelismo.

La poca sensibilidad del aparato no puede ser motivo de estas
anomalías. puesto que la tiene en exceso; quizás este en que ia subs­
tancia colocada en el frasquito En de poco diametro interno y de
un volumen de 3 zi 4 cms. cúl).. teniendo un peso que sr: aproxi­
¡naba :i 2 grs. presentara muy poca superficie de disociación y que­
dando la substancia superpuesta dificultara esa misma dismiación:
de esa manera se facilitaría la producción de falsos equilibrios qu:­
hubieran sido los registrados. _\'o he podido direciamrnle cercio­
ral'me de esta suposición 'modificando la superficie de disociación
en el interior del frasquim); pero observando como iba efectuan­
dose la disociación a la temperatura de 60 grados (3., colocando el
laboratorio directamente en comunicación ron el tensíiuetru. pude
notar que la marcha de la disociación no se efectuaba con continui­
dad sino irregularmente. como producido por pequeñas explosiones.
lo cual hacía avanzar la columna mercurial con discontinuirle. zi
pequeños saltos. lo cual confirmaría en cierto modo 1.1suposición
hecha

.\'o he podido. Con los medios de que disponía. efectuar un per­
fecto vacío en el laboratorio; he podido alcanzar. termino medio.
hasta los 60 nun.; de manera que para cada experiencia. he [estado
de las presiones indicadas por el tensímetro. Ia que se había regis­
trado para el aire del laboratorio en cada nuera de:ertni=1ación,
;\'o ht.- podido constatar. qué influencia en las tensiones de disocia­
ción. tiene ttn volumen determinado de aire que no interviene quí­
mieamente.

Desarmando el aparato. he notado que aquellas partes de goma
que estaban en contacto con el gas disociado. habían sido atacadas
por el amoniaco. lo cual da á las partes de goma empleadas su
parte modificadora en las experiencias efectuadas.

Relacionando las cifras consignadas en el término medio de
todas las experiencias que he efectuado. con los datos obtenidos
por lsaml)ert. he podido constatar que en las temperaturas poco
elevadas. la diferencia entre los datos obtenidos es menor que en
las temperaturas altas. Ya he indicado las causas de error que han
acompañado mis experiencias; pero en este caso debo agregar.
además. que el compuesto que he estudiado difiere vn parte del
cuerpo que ha tomado lsambert para sus experiencias. como puede
\Cl‘5(‘en las fórmulas que he citado; esto daría la razón de una
parte de las diferencias.
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.v\u)mp.'¡ñn mms trabajos run una grúl'ivu que rcsum-ï las cx­
¡u-Hmriux qm hv rfmuudo mn ('l «'lnruro (lo |)l:ll¿l amoniacul. :u um­
);¡ñndn (Iv ln gráfica (lc los I'usultzulns oblvnidos por Isun’xblsl'l.

'l‘umhión ummpníw «sw trabajo con un fologmhudn) (ici apu­
rulu (¡11vln- 'lu- (-mplcudu un mis (l('u-rminm‘ioncs.
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CONCLUSIONES

De las ¡manipulaciones efectuadas se puede concluir que:
Del aparato laboratm-io, habiéndolo empleado como un acce.

sorio del tensímetro, no puedo indicar por mis propias observaciones
experimentales, la utilidad de su empleo; previsiones teóricas lo
recomiendan como de cierta utilidad en las determinaciones á pre­
sión constante, de las tensiones (le disociación. determinándolas gta
rimétricamcnte.

Con el (ensímelro, he podido constatar su gran sensibilidad y
la graduación que podemos hacer de ella modificando conveniente­
mente el volumen de. aire del sensibilimdmz Dadas las formas que
tenía el que he empleado, presentaba dificultades en su fácil manejo;
modificaciones que se le podrán hacer, suprimirán este inconve­
nicntc.

El empleo del lcnsínlrlro. haciendolo funcionar con continuidad,
desde las presiones reducidas hasta los 800 mm_. tiene incom'enien­
tes de manipulación además de reducirse su sensibilidad. Puede e. :­
plearsele con ventaja de precisión. en aquellas determinaciones que
pueden efectuarse sin hacer entrar ninguna nueva porción de aire
en el sensibilizador. es decir. que: mnrícnc su empleo un el estudio
(lc la.» variaciones (le hrnxián, práránms ¡í un equilibrio.

M. CA'I‘ALANO
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